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RECHERCHES  SUR  LES  CHLORURES  DE  CHROME^ 

Par  m.  a.  regoura. 


INTRODUCTION. 

h  histoire  des  chlorures  de  chrome  est  parlîculière- 
luent  intéressante;  aussi  a-t-elle  été  l'objet  de  nombreux 
travaux  dont  les  principaux  sont  dus  à  M.  Peligot,  à  Mô- 
berg,  à  Lœwel  (^).  Malheureusement,  par  suite  des  difE- 
cultes  très  grandes  qui  entourent  leur  préparation  et  à 
cause  de  l'existence  d'états  isoraériques  mal  définis  pour 
le  sesquichlorure,  l'histoire  de  ces  corps  présente  encore 
de  nombreuses  lacunes  et  bien  des  faits  inexpliqués. 

Je  me  suis  proposé  de  combler,  autant  que  possible, 
cette  lacune.  Dans  ce  but,  j'ai  imaginé  pour  ces  corps  des 
procédés  de  préparation  simples  et  commodes,  qui  per- 
mettent de  les  étudier  à  loisir. 

En  outre,  j'ai  appliqué  à  l'étude  des  états  isomériques 
du  sesquî chlorure  les  méthodes  thermochimiques,  et,  en 


(•)  Peligot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z"  série,  t.  XII,  XIV, 
XVI.  —  LoEWEL,  Journal  de  Pharmacie,  S"  série,  t.  VII.  —  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XL. —  Moeberg,  Journal  fur  praht.  Chemie^ 
l.  XXIX  (i843). 
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les  prenant  pour  guides,  j'ai  pu  arriver  à  éclaîrcir  cette 
question. 

Ce  travail  a  été  exécuté  au  Collège  de  France,  dans  le 
laboratoire  de  M.  Berthelot  et  d'après  ses  bienveillants 
conseils.  Qu'il  me  soit  permis  de  témoigner  ici  à  ce  maître 
illustre  l'expression  de  ma  profonde  reconnaissance. 
Ce  travail  comprend  deux  Parties  bien  distinctes  : 
Une  première  Partie  préliminaire  est  consacrée  au  pro- 
lochlorure  de  chrome.  La  seconde  Partie,  qui  est  la  prin- 
cipale, est  consacrée  à  l'étude  du  sesquichlorure  de 
chrome,  de  ses  états  isomériques,  de  ses  relations  avec'le 
protochlorure. 


PREMIERE  PARTIE. 

PROTOGHLORURE  DE  CHROME. 


Ces  recherches  ont  principalement  pour  but  l'étude  du 
sesquichlorure  de  chrome.  Je  ne  me  suis  occupé  du  pro- 
tochlorure de  chrome  que  dans  ses  relations  avec  le  ses- 
quichlorure. Dans  ce  but,  j'ai  dû  préparer  de  grandes 
quantités  de  protochlorure.  J'ai  fait  usage  d'un  ensemble 
de  procédés  que  je  crois  utile  de  faire  connaître,  parce 
qu'ils  simplifient  la  préparation  et  le  maniement  de  ce 
corps  si  éminemment  altérable.  Cette  première  Partie 
est  consacrée  à  la  description  de  ces  procédés. 

Le  protochlorure  de  chrome  anhydre  s'obtient,  comme 
on  sait,  en  réduisant  à  une  température  très  élevée  le 
sesquichlorure  anhydre  par  l'hydrogène  bien  exempt 
d'oxygène  (Peligot,  Môberg,  Moissan).  Mais  cette  opé- 
ration ne  peut  constituer  une  préparation  courante  du 
protochlorure,  parce  qu'elle  est  extrêmement  délicate  et 
qi^'elle  nécessite   l'emploi    du    sesquichlorure    anhydre, 
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corps  d*une  préparation  longue  et  pénible  et  d'un  prix 
élevé. 

On  obtient  plus  facilement  le  protochlorure  hydraté 
en  dissolution,  en  réduisant  une  dissolution  de  sesqui- 
chlorure  hydraté  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique  à 
Tabri  de  J'air  (Debray,  Lœwel).  On  obtient  ainsi  une 
dissolution  de  prolochlorure  de  chrome  mêlée  à  du  chlo- 
rure de  zinc.  On  ne  peut  songer,  pour  obtenir  ce  corps 
cristallisé,  à  employer  les  procédés  ordinaires,  évapo ra- 
tion, concentration,  à  cause  de  son  aUérabilité  instan- 
tanée et  considérable  à  l'air.  Pourtant,  en  effectuant  la 
réduction  d'une  dissolution  très  concentrée  de  sesqui- 
chlorure,  on  peut  obtenir  le  protochlorure  cristallisé 
(Moissan)  ;  car,  quoique  extrêmement  soluble,  il  Test 
moins  que  le  sesquichlorure.  En  tout  cas,  le  lavage  et  la 
dessiccation  des  cristaux  exigent  des  précautions  et  dés 
manipulations  telles,  que  ce  sont  des  opérations  que  Ton 
peut  faire  une  fois  pour  établir  la  composition  du  corps, 
mais  qui  ne  peuvent  constituer  une  préparation  pra- 
tique. 

J'ai  donc  dû  avoir  recours  à  des  procédés  particuliers. 

Préparation  directe  d^une  dissolution  de  protochlomre 
de  chrome  au  mojen  du  bichromate  de  potasse,  —  On 
obtient  une  dissolution  de  protochlorure  de  chrome,  en 
réduisant  par  le  zinc  une  solution  acide  de  sesquichlo- 
rure,  dissolution  obtenue,  comme  on  sait,  par  réduction 
d'un  chromate.  J'arrive  au  même  résultat,  en  passant  di- 
rectement du  bichromate  de  potasse  au  protochlorure  de 
chrome,  par  l'action  combinée  du  zinc  et  de  l'acide 
chlorhydrique  en  excès.  Comme  cette  réaction  m'a  paru 
ne  réussir  très  bien  qu'entre  certaines  limites,  je  la  décrirai 
avec  soin. 

On  introduit  dans  un  matras  de  3^^^  de  capacité  3ooS' 
ou  4008^^  de  grenaille  de  zinc  distillé,  puis  So^"^  de  bichro- 
mate de  potasse  très  finement  pulvérisé,  et  l'on  y  verse  un 
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mélange  de  3oo**  d'acîde  chlorhydrique  pur  fumant  avec 
200*^*  d'eau.  Au  bout  de  quelques  instants  d'agitation,  la 
réaction  s'effectue  si  violemment  que  le  liquide  entre  en 
ébullition.  La  liqueur  devient  verte,  par  suite  de  la  for- 
mation passagère  du  sesquichlorure  de  chrome;  puis, 
l'effervescence  s'étant  apaisée,  la  liqueur,  qui  était  opaque, 
devient  en  quelques  minutes  transparente,  parfaitement 
limpide  et  d'un  bleu  de  ciel  magnifique.  La  réaction  est 
terminée.  On  peut  ainsi  obtenir  en  sept  ou  huit  minutes 
une  dissolution  de  protochlorure  de  chrome  en  partant 
au  bichromate  de  potasse.  Le  dégagement  de  chaleur 
énorme  qui  accompagne  cette  réaction  est  une  condition 
de  sa  rapidité;  car, si  l'on  refroidit  le  mélange,  la  réaction 
est  beaucoup  plus  longue;  si,  pour  une  raison  quelconque 
(pulvérisation  insuffisante  du  bichromate,  par  exemple), 
la  réaction  n'a  pas  pu  s'étendre  instantanément  à  toute  la 
matière  et  qu'elle  continue  alors  à  s'effectuer  à  une  tem- 
pérature moins  élevée,  la  transformation  complète  de  la 
liqueur  en  protochlorure  exige,  dans  ce  cas,  plusieurs 
heures. 

Si  l'on  veut  en  préparer  de  grandes  quantités,  le  même 
appareil  peut  reservir.  Il  suffit  de  transvaser  dans  un 
autre  flacon  la  dissolution,  en  suivant  les  procédés  ordi- 
nairement employés  pour  le  maniement  de  ces  liquides 
altérables  à  l'air  {*).  On  arrive  ainsi  à  préparer  en  quel- 


(*)  Ces  procédés  sont  très  simples.  Toutes  les  manipulations  doivent  se 
faire  dans  une  atmosphère  de  gaz  inerte.  Il  faut  avoir  un  appareil  à 
acide  carbonique  de  Deville  de  grandes  dimensions.  On  dirige  un  jet 
d'acide  carbonique  dans  le  matras  où  s'effectue  la  réaction.  La  réaction 
terminée,  on  adapte  au  matras  un  bouchon  portant  deux  tubes  :  le  pre- 
mier est  droit  et  ne  doit  pas  plonger  dans  le  liquide;  on  le  met  en  com- 
munication avec  Fappareil  à  acide  carbonique;  le  second/ recourbé  en 
forme  de  siphon,  plonge  jusqu'au  fond  du  matras.  Grâce  à  la  pression 
développée  par  l'acide  carbonique,  on  décante  ainsi  le  protochlorure, 
que  l'on  reçoit  dans  un  Hacon  préalablement  rempli  d'acide  carbonique. 

Dans  les  cas  où  la  présence  de  Tacide  carbonique  est  un  inconvénient, 
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ques  heures  plusieurs  litres  de  cette  dissolution.  Il  est  bon 
de  la  conserver  en  présence  du  zinc,  pour  détruire  les 
effets  de  l'oxydation,  s'il  s'en  produit.  C'est  une  dissolu- 
tion de  protochlorùre  de  chrome  qui  renferme  du  chlorure 
de  potassium  et  du  chlorure  de  zinc. 

Usage  de  la  dissolution  brute  du  protochlorure.  — J'a- 
jouterai, en  passant,  que  j'emploie  cette  dissolution  brute, 
qui  s'obtient  si  facilement,  pour  préparer  des  flacons 
laveurs  destinés  à  dépouiller  complètement  les  gaz  inertes 
d'oxygène.  Un  seul  laveur  arrête  complètement  toute 
trace  d'oxygène.  En  effet,  un  second  laveur  témoin,  placé 
à  la  suite  du  premier,  ne  change  pas  de  couleur,  et  l'on 
sait  qu'une  oxydation,  même  très  faible,  fait  perdre  au 
protochlorure  sa  limpidité  et  sa  belle  couleur  bleue,  en  le 
transformant  en  une  liqueur  verte  et  opaque.  D'ailleurs  le 
même  laveur  peut  servir  très  longtemps,  si  l'on  y  met 
un  excès  de  zinc  qui  régénère  constamment  le  protochlo- 
rure, en  ayant  soin  toutefois  de  maintenir  la  liqueur 
acide.  Mais  les  flacons  laveurs  pourvus  de  zinc  ne  doivent 
être  employés  que  si  l'on  ne  craint  pas  la  présence  de 
petites  quantités  d'hydrogène. 

Préparation  d'aune  dissolution  concentrée  et  pure  de 
protochloiiire  de  chrome»  —  Celte  liqueur  est  trop  éten- 
due pour  qu'on  puisse  la  faire  cristalliser.  Mais  on  la 
transforme  facilement  en  une  dissolution  saturée  de  la 
façon  suivante  :  On  précipite  le  chrome  à  l'état  d'acétate 
de  protoxyde  de  chrome  par  une  dissolution  saturée  d'acé- 
tate de  soude  (Peligot).  L'acétate  de  protoxyde,  très  peu 
soluble  dans  l'eau,  se  dépose  au  fond  du  flacon  sous  la 
forme  d'une  poudre  rouge.  On  décante  le  liquide  surna- 
geant et  on  lave  une  ou  deux  fois  le  précipité  avec  de  l'eau 


il  faut  remplacer  l'appareil  de  Deville  par  un  appareil  à  azote  de  M.  Ber- 
thelot,  au  moyen  duquel  on  obtient  très  facilement  une  production  con- 
tinue d'azote  à  froid. 
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saturée  d'acide  carbonique,  et  finalement  on  le  redissout 
dans  une  quantité  équivalente  d'acide  chlorhydrique  fu- 
mant. On  a  ainsi  une  dissolution  très  concentrée  de  pro- 
tochlorure de  chrome,  qui  ne  renfernie  comme  impureté 
que  de  Tacide  acétique. 

Il  va  sans  dire  que  toutes  les  décantations  et  les  lavages 
doivent  s'effectuer  à  l'abri  de  l'air,  par  des  pressions 
d'acide  carbonique,  comme  je  l'ai  indiqué  précédemment. 

Protochlorure  de  chrome  cristallisé.  —  J'ai  remarqué 
que  le  protochlorure  de  chrome  est  à  peu  près  complète» 
ment  insoluble  dans  Vacide  chlorhydrique.  J'ai  utilisé 
cette  propriété  pour  retirer  le  protochlorure  de  chrome 
de  ses  dissolutions.  J'ajoute  à  la  dissolution  saturée  obte- 
nue précédemment  une  fois  ou  une  fois  et  demie  son 
volume  d'acide  chlorhydrique  fumant,  et  je  refroidis  à  o**. 
J'obtiens,  au  bout  de  quelque  temps,  une  abondante  cris- 
tallisation de  protochlorure  de  chrome  en  paillettes  volu- 
mineuses. Le  rendement  est  plus  avantageux,  et  Ton 
précipite  la  presque  totalité  du  chlorure  si,  au  lieu  d'em- 
ployer l'acide  dissous,  on  emploie  l'acide  gazeux  ;  mais  il 
faut  alors  avoir  soin  de  se  servir  d'un  appareil  à  acide 
chlorhydrique  fonctionnant  depuis  une  heure  ou  deux,  de 
façon  que  le  gaz  ne  soit  pas  souillé  d'oxygène.  On  arrête 
le  courant  lorsque  la  liqueur  mère  est  à  peu  près  complète- 
ment décolorée.  Si  Ton  poussait  l'action  plus  loin,  on 
obtiendrait  un  chlorhydrate  de  chlorure  que  je  décrirai 
plus  tard;  on  serait  d'ailleurs  averti  de  sa  formation  par 
le  changement  de  couleur  du  précipité,  qui  de  bleu  de- 
viendrait blanc. 

On  obtient  ainsi  un  précipité  bleu  cristallin  très  fin. 

Procédé  spécial  de  dessiccation  à  Vabri  de  V air  par  le 
kaolin  et  maniement  du  protochlorure  solide.  —  Ce 
corps  est  si  rapidement  altérable  à  l'air,  qu'à  moins  d'em- 
ployer des  appareils  fort  compliqués,  on  ne  peut  le  séparer 
de  la  dissolution  mère  et  le  dessécher*,  aussi  ai-je  dû  re- 
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noncer  aux  procédés  ordinaires  de  dessiccation  el  em- 
ployer une  méthode  spéciale.  Pour  éviter  toute  altération 
provenant  de  transvasements,  je  dessèche  le  chlorure  dans 
les  vases  mêmes  où  je  le  produis.  Pour  cela,  je  le  prépare 
dans  des  tubes  à  essai  de  grand  modèle;  je  tasse  le  préci- 
pité au  fond  du  lube  à  l'aide  d'une  baguette  de  verre  apla- 
tie et  je  décante  la  liqueur  mère  qui  surnage.  Puis  je 
comprime  fortement  au-dessus  du  précipité  du  kaolin 
dont  je  remplis  le  tube,  que  je  ferme  ensuite  k  la  lampe  ou 
que  je  bouche  avec  du  mastic.  Toutes  ces  opérations  se 
font  sans  aucune  précaution  spéciale,  car  la  petite  quan- 
tité d'oxygène  que  l'on  peut  introduire  ainsi  est  absorbée 
immédiatement  par  le  reste  de  la  liqueur  mère  qui  im- 
prègne les  cristaux.  Cette  liqueur  ne  tarde  pas  à  être 
absorbée  complètement  par  le  kaolin.  En  général,  au 
bout  de  vingt-quatre  heures,  la  dessiccation  est  com- 
plète; on  en  juge  d'ailleurs  facilement  :  le  précipité  im- 
prégné d'eau  mère  est  bleu  foncé,  le  précipité  sec  est  bleu 
très  clair.  Le  précipité  pulvérulent  obtenu  par  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  se  prête  mieux  à  ce  mode  de  des- 
siccation que  les  cristaux  en  paillettes  obtenus  au  moyen 
de  l'acide  dissous.  J'ajouterai  que,  si  l'on  ne  refroidit  pas 
brusquement  le  mélange  de  chlorure  et  d'acide  dissous,  on 
obtient  alors,  par  une  cristallisation  lente,  des  cristaux 
très  volumineux,  mais  qui  ne  pourraient  être  desséchés 
par  ce  procédé  spécial. 

Il  devient  alors  très  facile  de  manier  le  protochlorure 
de  chrome.  Ces  tubes,  s'ils  sont  bien  fermés,  se  conser- 
vent inaltérés  indéfiniment.  Si  Ton  veut  s'en  servir,  on 
détermine,  au-dessous  de  la  surface  de  séparation  du 
kaolin  et  du  chlorure,  une  fente  circulaire  dans  le  tube  à 
essai,  à  l'aide  d'une  pointe  chauffée 5  puis  on  introduit  le 
tube  dans  un  flacon  plein  d'acide  carbonique  ou  dans 
Tappareil  où  l'on  veut  placer  le  chlorure,  et,  par  une  lé- 
gère pression  contre  les  parois,  on  détache  la  partie  înfé- 
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rîeure  du  tube  à  essaî  qui  renferme  le  chlorure.  Celuî-ci 
$e  trouve  ainsi  séparé  du  kaolin  sans  avoir  subi  la,  moindre 
oxydation. 

Ce  procédé  de  dessiccation  à  Tabri  de  l'air  est  d'ailleurs 
d'un  emploi  général  et  peut  s'appliquer  à  toutes  les  sub- 
stances altérables  à  l'air,  pourvu  qu'elles  ne  soient  pas  en 
cristaux  très  volumineux.  J'en  ai  vérifié  l'efficacité  sur 
des  substances  bien  déterminées,  et  j'ai  reconnu  que  le 
kaolin  devait  être  préféré  à  d'autres  matières,  telles  que 
le  plâtre,  capables  d'absorber  l'eau.  Ce  procédé  présente 
différents  avantages  :  il  ne  nécessite  aucun  appareil  spé- 
cial, la  dessiccation  s'effectue  spontanément  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  enfin,  et  c'est  là  le  principal  avantage, 
le  produit  n'a  à  subir  aucun  transvasement  entre  le  mo- 
ment ou  on  le  produit  et  le  moment  quelconque  où  on 
l'utilise. 

Cet  ensemble  dt  procédés  simplifie,  je  crois,  beaucoup 
la  préparation  et  le  maniement  du  protochlorure  d(î 
chrome.  Le  principal  avantage  consiste  en  ce  que,  grâce 
au  procédé  de  dessiccation  que  j'emploie,  ce  sont  les  dis- 
solutions seules  que  l'on  a  à  préserver  du  contact  de  l'air, 
et  l'on  peut  alors  se  contenter  d'une  préservation  gros- 
sière et  approximative,  car  l'oxydation  partielle  des  dis- 
solutions est  sans  influence  sur  la  pureté  du  produit  cris- 
tallisé, grâce  à  la  solubilité  des  produits  d'oxydation,  qui 
est  bien  supérieure  à  celle  des  protosels.  L'usage  d'une 
atmosphère  absolument  exempte  d'oxygène,  telle  que 
celle  qu'exigeraient  les  produits  cristallisés,  amènerait  de 
grandes  complications. 

C'est  grâce  à  cette  circonstance  qtie  la  préparation  du 
protochlorure  de  chrome  devient  presque  aussi  simple 
que  celle  de  beaucoup  de  substances  d'un  usage  cou- 
rant. 

Composition  du  protochlorure  hydraté.  —  J'ai  pu 
ainsi  préparer  en  peu  de  temps  de  très  grandes  quantités 
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de  protochlorure  cristallisé.  Le  protoclilorure  précipité 
par  l'acide  gazeux  est  une  poudre  cristalline  bleu  clair. 
Les  paillettes  obtenues  au  moyen  de  Tacide  dissous,  étant 
plus  volumineuses j  sont  d'un  bleu  plus  foncé.  L'analyse 
m'a  montré  que  leur  composition  était  la  même.  On  ob- 
tient ainsi  l'hydrate 

GrCl,  4H0. 

Trouvé.  Calculé. 

Cr 26 ,  57  26 ,  86 

Cl 35,42  36,29 

HO 38,oi  36,85 

100,00  100,00 

M.  Moissan  a  obtenu  par  la  cristallisation  spontanée 
d'une  dissolution  sursaturée  un  autre  hydrate 

GrCl,  6 HO. 

Chlorhydrate  de  protochlorure  de  chrome,  —  Je  si- 
gnale en  passant  un  composé  que  j'ai  mentionné  précé- 
demment et  qui  prend  naissance  dans  la  préparation  du 
protochlorure  de  chrome. 

Quand)  dans  une  dissolution  concentrée  et  refroidie  à 
o®  de  protochlorure  de  chrome,  on  fait  passer  un  courant 
d'acide  chlorhydrique  sec  et  dépouillé  d'oxygène,  on  pré- 
cipite,'comme  je  l'ai  montré,  le  protochlorure  cristallisé. 
Comme  celui-ci  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'acide 
chlorhydrique,  on  arrive  ainsi  à  décolorer  presque  com- 
plètement la  liqueur  bleue.  Si  l'on  prolonge  le  courant  de 
gaz,  celui-ci  continue  à  s'absorber^  puis,  quand  la  liqueur 
est  près  d'être  saturée,  on  voit  tout  à  coup  le  précipité 
bleu  déjà  formé  changer  de  couleur  et  devenir  en  quel- 
ques instants  blanc  bleuâtre.  A  partir  de  ce  moment,  le 
courant  n'amène  plus  aucune  modification. 

Le  composé  ainsi  formé  est  une  poudre  très  fine  d'un 
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blanc  légèrement  bleuâtre.  A  o^,  en  présence  de  la  liqueur 
mère  saturée  diacide  chlorhydrique,  il  est  stable.  Mais,  si 
on  le  laisse  revenir  à  la  température  ordinaire,  il  se  dé- 
compose lentement  au  sein  de  la  dissolution,  en  dégageant 
des  bulles  de  gaz  chlorhydrique  et  reprenant  sa  couleur 
bleue.  C*est  un  chlorhydrate  de  protochlorure  de  chrome. 

Son  analyse  a  présenté  quelques  difficultés^  car,  outre 
qu'il  se  dissocie  constamment  en  perdant  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  il  est  aussi  altérable  que  le  protochlorure  lui- 
même,  et  ne  peut  par  conséquent  être  mis  en  contact, 
même  un  seul  instant,  avec  une  atmosphère  ne  renfermant 
même  que  des  traces  d'oxygène,  sans  s'oxyder  immédiate- 
ment. Je  ne  pouvais  employer  ici,  et  je  Pai  constaté,  le 
procédé  de  dessiccation  que  j'emploie  pour  le  protochlo- 
rure, à  cause  de  la  dissociation  partielle  qui  se  produit 
même  sous  le  kaolin. 

Pour  arriver  à  le  sécher  et  à  le  peser,  j'ai  opéré  de  la 
façon  suivante.  Je  l'ai  complètement  débarrassé  de  l'eau 
mère,  en  le  lavant  sur  un  petit  entonnoir  cylindrique 
avec  de  la  benzine  purgée  d'air;  puis,  sans  que  le  composé 
ait  jamais  le  contact  de  Tair,  et  il  suffit  pour  cela  de  le 
maintenir  couvert  de  benzine,  j'ai  mis  le  couvercle  de  cet 
entonnoir  en  communication  avec  un  appareil  à  acide 
chlorhydrique^  en  produisant  une  légère  aspiration  pour 
faciliter  le  passage  du  gaz  au  travers  du  précipité.  Grâce 
à  la  volatilité  de  la  benzine,  le  composé  a  pu  être  ainsi 
bien  desséché  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sans 
dissociation.  (J'ai  constaté  qu'il  avait  la  même  richesse 
en  acide  chlorhydrique  que  le  composé  simplement  lavé 
avec  la  benzine  et  non  desséché.) 

J'ajouterai  quW  faut  ici  un  acide  chlorhydrique  absolu- 
ment àé^omllé  d'oxygène^  et  que  le  procédé  que  j'emploie 
dans  la  préparation  du  protochlorure,  et  qui  consiste  a  se 
servir  d'un  appareil  fonctionnant  depuis  une  heure  ou 
deux,  est  ici  insuffisant;  j'ai  dû  faire  traverser  au  gaz 
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chlorhydrique  une  longue  colonne  de  tournure  de  cuivre 
chauffée 

L'analyse  de  ce  produit  a  donné  la  composition  sui- 
vante  : 

HC13(GrGl)i3HO. 

Trouvé.  Calculé. 

Cl 41,98         41,89 

H  de  H  Cl  calculé.         0,29  0,29 

Gr 22,83  23,26 

HO  par  différence.       34,94  34,56 

100,04  100,00 

Ce  composé  rentre  dans  la  catégorie  déjà  nombreuse 
des  chlorhydrates  de  chlorure.  M.  Berthelot  a  montré, 
comme  on  sait,  que  la  fixation  de  Tacide  chlorhydrique 
par  les  chlorures  est  un  phénomène  général  et  a  indiqué 
les  conditions  thermochimiques  de  sa  réalisation  [An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique,  5®  série,  t.  XXIII, 
p.  85  et  94).  M.  Ditte  a  isolé  un  assez  grand  nombre  de 
ces  composés  [ibid.,  t.  XXII,  p,  55 1).  J'aurai  l'occasion 
de  décrire  des  composés  semblables  formés  par  le  sesqui- 
chlorure. 

Protochlonire  de  chrome  anhydre,  —  Le  protochlorure 
anhydre  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  simultané- 
ment par  M.  Peligot  et  par  Môberg,  en  réduisant  le  ses- 
quichlorure  anhydre  par  Thydrogène  au  rouge  sombre. 
M.  Moissan  a  donné  à  cette  préparation  assez  délicate 
une  forme  plus  simple  a  en  choisissant  comme  réducteur 
un  corps  solide,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  four* 
nit  avec  facilité,  par  élévation  de  température,  tout  Thy* 
drogène  nécessaire  à  la  réduction)). 

Néanmoins,  pouvant  obtenir  le  protochlorure  de 
chrome  hydraté  cristallisé  très  facilement,  j'ai  pensé  que 
j'aurais  peut-être  avantage  à  préparer  le  protochlorure 
anhydre  par  simple  déshydratation  du  protochlorure  hy- 
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draté.  Dans  ce  but,  j'ai  chauffé  le  prolochlorure  hydraté 
dans  un  courant  d'azote.  L'opéralion  est  délicate.  Il  faut 
chauffer  avec  précaution  ;  on  voit  le  chlorure  perdre  peu 
à  peu  sa  couleur  bleue  et  devenir  blanc  :  on  peut  alors 
chauffer  jusqu^à  25o**.  Il  faut  éviter  de  dépasser  celte 
température  en  présence  de  la  vapeur  d'eau,  sous  peine 
de  voir  le  prolochlorure  verdir  par  oxydation  aux  dépens 
de  l'oxygène  de  l'eau. 

On  obtient  ainsi  une  masse  blanche  caverneuse,  qui  se 
dissout  dans  l'eau  avec  un  dégagement  de  chaleur  consi- 
dérable, en  donnant  une  dissolution  bleue.  Si  l'opération 
n'a  pas  été  bien  conduite,  il  peut  y  ayoir  un  léger  résidu 
insoluble  de  sesquioxyde  de  chrome.  L'analyse  de  ce  pro- 
duit m'a  donné  la  composition  du  protochlorure  de 
chrome  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cr..  ..' 43,08  42,54 

Cl 56,66  57,46 


99,74  100,00 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  ne  recommande  pas  ce  procédé 
de  préparation,  qui  exige  beaucoup  de  précautions,  et  la 
dépense  d'un  volume  considérable  d'azote.  J'ai  tenu  sim- 
plement à  le  signaler  ici  comme  un  nouveau  mode  de 
production  du  prolochlorure  anhydre. 

J'ai  préparé  le  protochlorure  anhydre  dans  le  but  de 
mesurer  sa  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau.  Cette  don- 
née m'était  en  effet  nécessaire  pour  établir  la  chaleur  de 
transformation  du  protochlorure  en  sesqui chlorure  dont 
je  parlerai  plus  loin. 

Mesure  de  la  chaleur  de  dissolution  du  protochlorure 
anhydre,  —  Celte  opération  doit  s'effectuer,  bien  entendu, 
à  Tabri  de  l'air.  Aussi  ai-je  dû  me  servir  d'une  fiole  calo- 
rimétrique en  verre  fermée  et  opérer  la  dissolution  dans 
un  courant  d'azote.  Celte  opération  assez  délicate  a  été 
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accompagnée  de  toutes  les  précautions  et  corrections  indi- 
quées (Berthelot,  Essai  de  Mécanique  chimique). 

J'ai  trouvé,  comme  moyenne  de  plusieurs  détermina- 
tions suffisamment  concordantes, 

Gr Cl  solide -^-Aq  =  Gr Cl  dissous -\-  9«»S3 

J'ajouterai,  à  titre  de  renseignement  et  sans  insister 
autrement  sur  les  difficultés  pratiques  de  ces  sortes  d'ex- 
périences, ce  qui  serait  sans  intérêt,  que  j'ai  déterminé 
de  même  la  chaleur  de  dissolution  du  chlorure  hydraté  à 
4^^  d'eau.  J'ai  trouvé  comme  moyenne 

GrGl,  4  HO  cristallisé -i-Aq  =r  GrGl  dissous -f-  i'=''^o 


Comme  conséquence,  on  peut  en  déduire  la  chaleur  de 
combinaison  du  protochlorure  anhydre  avec  l'eau 

GrGl  anhydre -H  4 HO  liquide  =  GrGl,  4 HO  cristallisé.  .     -+-8,3 
Gr  Gl  anhydre -f- 4  HO  solide  =  Gr  Cl,  4  HO  cristallisé.  .     -f-  5,4 

Propriétés  du  protochlorure  de  chrome,  —  La  pro- 
priété la  plus  remarquable  du  protochlorure  de  chrome, 
propriété  qu'il  partage  du  reste,  mais  à  un  degré  différent, 
avec  les  autres  protosels  de  chrome,  c'est  sa  tendance 
considérable  à  passer  à  un  degré  supérieur  de  chlorura- 
lion  ou  d'oxydation,  c'est  l'énergie  et  la  rapidité  vraiment 
extraordinaire,  et  peut-être  unique  avec  lesquelles  il  fixe 
Poxygène;  c'est  à  cette  circonstance  que  sont  dues  les  dif- 
ficultés qui  entourent  sa  préparation. 

Néanmoins,  à  l'état  anhydre,  il  est  stable  dans  l'air 
sec.  Pourtant  j'ai  remarqué  que,  mis  en  présence  de  l'air, 
il  perd  insta^Eitanément  sa  couleur  parfaitement  blanche, 
pour  revêtir  une  teinte  légèrement  jaune  dont  je  n'ai  pas 
déterminé  l'origine. 

L'hydrate  CrCl,  4 HO  est  infiniment  plus  altérable. 
Exposé  à  l'air,  il  absorbe  instantanément  l'oxygène  en 
devenant   noir    verdàtre    et    tombant  en  déliquescence. 

Ann,  de  Chim.ee  de  Phys.^  6» série,  t.  X.  (Janvier  1887.}  2 
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Aussi  toute  fausse  manœuvre  effectuée  dans  le  maniement 
de  ce  corps,  si  rapide  qu'elle  ait  été,  est  irréparable. 
M.  Peligot  a  démontré,  et  j'ai  eu  occasion  de  le  vérifier 
indirectement  par  une  autre  méthode,  que  dans  ces  cir- 
constances a®"!  de  protochlorure  CrCl  fixent  1**1  d'oxygène 
(O  =  8),  de  façon  à  former  Toxychlorure  Cr^Cl^  O,  qui 
est  cette  masse  verte  déliquescente  don^  j'ai  parlé.  Cette 
combinaison,  qui  s'effectue  instantanément,  est  accompa- 
gnée d'un  dégagement  de  chaleur  tel,  qu'il  est  impossible 
de  toucher  le  produit. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  intéressant  de  mesurer  ce  déga- 
gement de  chaleur,  pour  avoir  la  mesure  du  pouvoir  ré- 
ducteur de  ce  corps.  Cette  donnée  m'était  d'ailleurs  néces- 
saire pour  étudier  la  transformation  du  protochlorure  en 
sesquichlorure. 

Pour  oxyder  le  protochlorure  de  chrome,  j'ai  employé 
l'oxygène  libre.  La  solution  de  protochlorure  {1^^=  10^*') 
était  contenue  dans  une  fiole  calorimétrique  en  verre 
fermée^  l'oxygène  renfermé  dans  un  gazomètre  était 
amené  par  un  tube  plongeant  dans  la  dissolution.  Le 
poids  de  l'oxygène  fixé  était  déterminé  par  l'augmenta- 
tion du  poids  de  la  fiole.  Les  corrections  de  refroidisse- 
ment ont  été  effectuées  suivant  la  méthode  Regnault  et 
Pfaundler. 

J'ai  trouvé  ainsi,  comme  moyenne  de  nombreuses  ex- 
périences, 

Gr2  CI2  dissous  -+-  0  gaz  =  Gr^  GI2  0  dissous -i-  5o''»*,  4 

J'avais  préalablement  vérifié,  en  faisant  deux  expériences 
consécutives  sur  la  même  liqueur,  l'une  au  début,  l'autre 
au  voisinage  de  la  saturation,  que  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  était  proportionnelle  au  poids  de  l'oxygène  dis- 
sous. 

Ainsi  la  fixation  d'un  équivalent  d'oxygène  par  le  pro- 
tochlorure de  chrome  dissous  est  accompagnée  d'un  déga- 
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gement  de  chaleur  de  5o"^,  4*  Ce  nombre  considérable 
suffît  à  expliquer  raltérabilité  si  grande  de  ce  produit  et 
ses  propriétés  réductrices  si  énergiques.  Peu  de  corps 
simples  fixent  Toxygène  avec  une  énergie  aussi  considé- 
rable que  ce  composé.  Le  protochlorure  de  chrome  fait 
preuve,  en  cette  circonstance,  d'une  activité  de  combinai- 
son comparable  à  celle  d*un  corps  simple.  Aussi  ne  sera- 
t-il  pas  sans  intérêt  d'éludier  les  combinaisons  qu'il  peut 
former  avec  d'autres  éléments.  Ayant  à  ma  disposition  des 
procédés  simples  de  préparation,  je  compte  poursuivre 
cette  étude. 

Mais,  dans  le  présent  travail,  il  n'est  question  du  pro- 
tochlorure que  dans  ses  relations  avec  le  sesquichlorure. 

J'ai  tenu  à  exposer  tout  d'abord  ces  quelques  faiis  pour 
pouvoir  aborder  maintenant  sans  interruption  l'étude  du 
sesquichlorure. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

SESQUICHLORURE  DE   CHROME. 


INTRODUCTION. 


Cette  seconde  Partie,  qui  est  la  principale,  est  consacrée 
à  l'étude  du  sesquichlorure  de  chrome,  de  ses  états  îso- 
mériques,  de  ses  relations  avec  le  protochlorure. 

Une  certaine  confusion  règne  dans  l'histoire  du  sesqui- 
ch-lorure  de  chrome  5  elle  provient  de  l'existence  d'états 
isomériques  mal  définis  de  ce  chlorure.  On  n'a  pas  pu 
caractériser  ces  isomères  d'une  façon  nette,  parce  qu'on 
n'a  pu  les  obtenir  à  l'état  solide  et  que,  leurs  dissolu- 
tions se  transformant  les  unes  dans  les  autres  sous  dif- 
férentes influences,  on  est  conduit  à  des  confusions  conti- 
nuelles. 

J'ai  pensé  que  les  méthodes  thermochimiques  permet- 
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traient  d'apporter  de  l'ordre  dans  cette  confusion,  en 
donnant  des  renseignements  précis  sur  l'état  des  dissolu- 
tions et  leur  constitution. 

En  effet,  grâce  à  elles,  j'ai  pu  étudier  méthodiquement 
la  dissolution  du  sesquichlorure,  ses  transformations,  les 
circonstances  et  les  lois  de  ces  transformations,  et  faire 
rentrer  ainsi  dans  un  même  cadre  les  phénomènes  divers, 
sans  lien,  souvent  contradictoires  en  apparence,  épars 
dans  les  Mémoires  de  différents  chimistes  ;  j'ai  pu  en 
découvrir  de  nouveaux  et  donner  l'explication  de  cer- 
taines particularités  de  cette  curieuse  dissolution. 

J'expose  mes  recherches  dans  l'ordre  suivant  : 

J'établis  d'abord  l'existence  de  deux  états  isoniériques 
bien  définis  du  sesquichlorure  hydraté,  le  chlorure  vert 
et  le  chlorure  gris^  et  je  donne  pour  obtenir  ces  composés 
cristallisés  des  procédés  simples  de  préparation. 

J'étudie  leurs  relations  mutuelle^  et  les  lois  de  leur 
transformation  l'un  dans  l'autre. 

Je  passe  ensuite  en  revue  des  réactions  de  différente 
nature,  qui  donnent  naissance  à  des  dissolutions  de  ses- 
quichlorure, et  je  fais  voir  qu'il  faut  rattacher  toutes  ces 
dissolutions,  si  différentes  qu'elles  soient  en  apparence, 
à  ces  deux  types  uniques,  m' arrêtant  tout  particulière- 
ment dans  cette  étude  aux  dissolutions  de  sesquichlorure 
qui  proviennent  du  sesquichlorure  anhydre  et  du  proto- 
chlorure  de  chrome,  à  cause  des  propriétés  curieuses 
qu'elles  présentent. 

J'étudie  ensuite  les  relations  de  ces  composés  avec  les 
autres  sels  de  chrome,  et  j'établis  à  cette  occasion  la 
constitution  de  ce  qu'on  appelle  les  sels  verts  de  chrome. 

Enfin  cette  étude  se  termine  par  la  mesure  de  la  cha> 
leur  de  formation  du  sesquichlorure  à  partir  du  proto- 
chlorure. 

Dans  le  courant  du  travail,  j'ai  l'occasion  de  signaler 
à  plusieurs  reprises  des  faits  nouveaux  relatifs  au  ses- 
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quîoxyde  de  chrome  et  particulièrement  Texistence  de 
variétés  de  sesquioxyde  d'une  capacité  de  saturation  par 
les  acides,  différente  de  la  capacité  du  sesquioxyde  ordi- 
naire. 

CHAPITRE  L 

SESQUICHLORURE  DE  CHROME    HYDRATÉ   TERT   CRISTALLISÉ* 

C'est  le  seul  sesquichlorure  de  chrome  hydraté  que 
Ton  ait  isolé  à  l'état  solide  jusqu'à  présent.  On  l'obtient 
en  dissolution  parla  réduction  des  chromâtes  ou  de  l'acide 
chromique  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique.  On  ob- 
tient ainsi  des  dissolutions  vertes  qui  ne  cristallisent  que 
très  difficilement,  à  la  longue,  à  l'abri  de  l'air  humide,  à 
cause  de  la  solubilité  extrême  du  produit  et  des  altérations 
que  lui  fait  subir  l'action  de  la  chaleur. 

M.  Peligot  a  obtenu  également  des  cristaux  de  sesqui- 
chlorure de  chrome  vert  par  l'évaporation  dans  le  vide 
sec  de  la  dissolution  du  sesquichlorure  anhydre.  (Ce 
sesquichlorure  est  obtenu,  comme  on  sait,  par  l'action 
combinée  du  chlore  et  du  charbon  sur  le  sesquioxyde  de 
chrome.) 

Mais  ce  ne  peuvent  être  là  que  des  modes  de  production 
et  non  des  procédés  de  préparation. 

Récemment  M.  l'abbé  Godefroy  [Comptes  rendus  des 
séances  de  F  Académie  des  Sciences  y  t.  C,  p.  io5)  a  ob- 
tenu, dans  l'action  du  chlore  sur  le  bichromate  de  potasse 
en  présence  de  l'alcool,  1^  sesquichlorure  de  chrome  vert 
dissous  dans  des  composés  organiques  qui  l'abandonnent 
facilement  à  l'état  cristallisé.  On  peut,  par  de  nouvelles 
cristallisations,  débarrasser  ce  produit  des  matières  orga- 
niques qui  l'imprègnent.  Ce  procédé,  qui  constitue  uu 
progrès  énorme  au  point  de  vue  de  la  facilité  de  la  produc- 
tion, présente  néanmoins  Tinconvénient  de  pécessiter 
l'emploi  d'un  courant  prolongé  de  chlore  et  des  cristal- 
lisations qui  sont  une  cause  de  perte  sérieuse  avec  un 
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corps  aussi  soluble.  [L'hydrale  Cr^CP,  20HO,  formé  à 
basse  température,  fond  dans  son  eau  de  cristallisation  à 
la  température  ordinaire  (Godefroy).] 

Préparation  du  sesquichlorure  de  chrome  ^vert  cristal- 
lisé. —  J'ai  songé  alors  à  employer  un  procédé  semblable 
à  celui  qui  m'a  servi  à  préparer  le  prolochlorure  de 
chrome  cristallisé,  et  qui  consiste  à  précipiter  le  chlorure 
de  sa  dissolution  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
gazeux. 

Il  faut  d'abord  préparer  une  dissolution  saturée  de  ses- 
quichlorure par  réduction  d'un  chromate.  On  ne  peut 
employer  le  bichromate  de  potasse,  car  l'acide  chlorhy- 
drique gazeux  précipiterait  ensuite  de  la  dissolution,  non 
seulement  le  sesquichlorure,  mais  aussi  du  chlorure  de 
potassium  et  même,  comme  je  l'ai  reconnu,  un  chlorure 
double  de  potassium  et  de  chrome. 

J'obtiens  cette  dissolution  en  faisant  bouillir  pendant 
plusieurs  heures  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant  l'acide  chromique  du  commerce  avec  un  grand 
excès  d'acide  chlorhydrique  ordinaire  (Moissan). 

J'évapore  ensuite  cette  dissolution  jusqu'à  l'amener  à 
l'état  sirupeux,  et  je  coule  ce  sirop  en  plaques  peu 
épaisses.  Par  refroidissement,  surtout  à  l'abri  de  l'air 
humide,  ces  plaques  se  solidifient  ^d'autant  plus  facilement 
que  la  liqueur  évaporée  contenait  un  plus  grand  excès 
d'acide  chlorhydrique.  (Nous  en  verrons  plus  loin  la 
raison.) 

J'obtiens  ainsi  des  plaques  vertes,  amorphes,  dures  et 
cassantes,  qui  sont  du  sesquichlorure  de  chrome  brut, 
contenant  toutes  les  impuretés  de  l'acide  chromique  du 
commerce.  Je  puis  ainsi  préparer  en  fort  peu  de  temps 
de  très  grandes  quantités  de  cette  matière  verte,  qui  con- 
stitue la  matière  première  de  la  préparation  du  sesqui- 
chlorure. 

Avec  cette  matière  première,  on  peut  préparer  sans 
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difficulté  des  dissolutions  saturées  de  sesquîchlorure.  Il 
suffit  alors,  pour  obtenir  le  chlorure  cristallisé,  de  faire 
passer  dans  la  dissolution  maintenue  froide  un  courant 
d'acide  chlorhydrique  gazeux.  Le  courant  précipite  de  la 
dissolution  saturée  la  moitié  du  chlorure  dissous. 

J'avais  d'abord  réuni  toutes  les  phases  de  cette  prépara- 
tion en  une  seule,  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  dans  une  solution  saturée  d'acide  chro- 
mique,  mais  la  transformation  est  très  longue^  elle  exige 
un  courant  très  prolongé  d'acide  chlorhydrique,  et  le 
sesquichlorure  finalement  obtenu  est  toujours  imprégné 
d'acide  chlorochromique. 

Le  chlorure  précipité  est  desséché  sur  des  plaques  po- 
reuses à  l'abri  de  l'air  humide,  car  il  est  très  facilement 
déliquescent.  Il  est  formé  de  petits  cristaux  vert  éme- 
raude  qui  peuvent  être  assez  volumineux  si  le  courant 
d'acide  chlorhydrique  est  lent.  Le  composé  desséché  dans 
ces  conditions  renferme,  d'après  mes  analyses,  très  sensi- 
blement i3®*ï  d'eau  de  cristallisation. 

J'ai  décrit  avec  quelques  détails  la  méthode  que  j'ai 
employée  pour  la  préparation  de  ce  composé,  parce 
qu'elle  constitue  un  procédé  réellement  pratique  et  rapide 
pour  préparer  couramment  le  sesquichlorure  de  chrome 
cristallisé. 

Étude  de  la  dissolution  du  sesquichlorure  "vert  cristal- 
lisé, —  Les  renseignements  fournis  par  les  différents 
chimistes  sur  la  dissolution  du  sesquichlorure  sont  con- 
tradictoires. En  voici  la  raison  :  cette  dissolution  éprouve, 
comme  je  le  montrerai,  des  modifications  profondes  sous 
différentes  influences  (temps,  température,  acidité  de  la 
liqueur,  etc.  )  Or,  à  cause  de  la  difficulté  de  se  procurer 
le  chlorure  cristallisé,  on  s'est  borné  en  général  à  étudier 
les  dissolutions  mères  obtenues  directement  par  réduction 
des  chromâtes  ou  même  dissolution  du  chlorure  anhydre; 
or,  suivant  les  circonstances  qui  ont  accompagné  la  pré- 
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paration,  les  modifications  éprouvées  par  ces  dissolutions 
sont  différentes  et  ont  conduit  les  auteurs  à  émettre  des 
opinions  en  apparence  contradictoires  sur  un  même  sujet. 

En  partant  du  chlorure  cristallisé,  j'ai  pu  étudier  mé- 
thodiquement cette  dissolution  si  curieuse  et  suivre  ses 
transformations,  grâce  aux  indications  si  précises  des  mé- 
thodes calorimétriques. 

Le  sesquichlorure  de  chrome  cristallisé  est  extrême- 
ment soluble^  comme  je  Pal  déjà  dit,  il  existe  un  hydrate 
qui,  à  la  température  ordinaire,  fond  dans  son  eau  de 
cristallisation. 

J'ai  mesuré  sa  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau;  j'ai 
trouvé  : 

Cr*  G13,  1 3  HO  vert  cristallisé  -+-  3oo HO  =  CrS  CP  diss ...     —  o ,  4 

Elle  est  donc  négligeable. 

Les  dissolutions  concentrées  sont  d'un  vert  noir  absolu- 
ment  opaque.  Les  dissolutions  étendues  sont  vert-éme- 
raude.  Elles  donnent  un  spectre  d'absorption  qui  est 
constitué  par  une  seule  bande  verte  occupant  à  peu  près 
tout  le  vert  spectral.  Aussi  la  lumière  d'une  bougie  obser- 
vée au  travers  de  cette  dissolution  est  complètement  verte. 
C'est  là  un  caractère  sur  lequel  les  renseignements  étaient 
bien  contradictoires  et  qui  est  très  important,  car  il 
permet  de  juger  de  l'altération  des  dissolutions. 

Si  en  effet  on  abandonne  une  de  ces  dissolutions  à 
elle-même,  on  la  voit  au  bout  de  peu  de  temps  changer 
de  couleur,  le  vert  devient  plus  sombre,  et,  au  bout  d'une 
dizaine  de  jours,  la  dissolution  est  devenue  bleu  violet. 
Déjà  au  bout  d'un  jour  l'altération  est  sensible,  et*  la 
flamme  d'une  bougie  observée  au  travers  de  la  dissolution 
est  encore  verte,  mais  elle  est  bordée  de  rouge;  finale- 
ment elie  est  rouge  pourpre.  Dès  le  premier  jour,  on  voit 
apparaître  dans  le  spectre  d'absorption  une  bande  rouge, 
qui  devient  de  plus  en  plus  intense  à  mesure  que  la  disso- 
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lution  vieillît-,  de  sorte  que,  finalement,  le  spectre  d'ab- 
sorption est  constitué  par  une  bande  rouge  intense  et  par 
une  bande  vert  bleu. 

Cette  altération  des  dissolutions  étendues,  qui  s'effectue 
en  une  dizaine  de  jours  à  la  température  ordinaire,  peut 
être  activée  par  la  chaleur.  Si  en  effet  on  chauffe  cette 
dissolution  verte  au-dessus  de  80**,  elle  devient  vert 
sombre,  dichroïque  à  la  lumière  artificielle,  et  reste  telle 
tant  qu'elle  est  chauffée^  mais  par  refroidissement,  si 
rapide  que  soit  ce  refroidissement,  elle  prend  une  couleur 
vert  bleu,  voisine  de  la  couleur  bleu  violet  des  dissolu- 
tions vieillies,  et  qui  correspond  à  un  état  voisin  de  celui 
de  ces  dissolutions,  mais  qui,  dans  les  premiers  jours  au 
moins,  ne  lui  est  pas  identique,  ainsi  que  je  le  montrerai 
par  les  mesures  calorimétriques. 

Mais  j'ai  pu  effectuer  cette  transformation  des  dissolu- 
tions vertes  en  dissolutions  bleu  violet  instantanément  et 
complètement  d'une  façon  très  simple.  Il  suffît  de  traiter 
une  dissolution  verte  par  une  dissolution  équivalente  de 
soude  (S^'iNaO  pour  i^^Cr^Cl^),  On  précipite  ainsi  le 
sesquioxyde  de  chrome  \  on  le  redissout  immédiatement 
par  une  quantité  équivalente  d'acide  chlorhydrique 
(S^'ï  H  Cl),  et  le  chlorure  ainsi  régénéré  est  une  dissolu- 
tion bleu  violet.  Il  est  nécessaire  de  ne  pas  employer  un 
excès  de  soude  et  de  ne  pas  abandonner  le  précipité  de 
sesquioxyde  de  chrome  quelque  temps  avant  de  le  redis- 
soudre; car,  sous  l'influence  de  la  soude,  du  temps,  etc., 
l'oxyde  de  chrome  subit,  comme  j'aurai  l'occasion  de  le 
montrer,  une  transformation  isomérique,  et  l'on  régéné- 
rerait alors  un  chlorure  d'une  espèce  différente,  ou  tout 
au  moins  partiellement  transformé,  ce  qu'indiquerait  la 
couleur  de  la  liqueur,  qui  serait  non  pas  bleu  violet,  mais 
vert  bleu. 

Ainsi  donc,  ces  changements  de  couleur  permettent  de 
reconnaître  que,  sous  différentes  influences,  la  dissolution 
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du  sesquîchlorure  vert  subit  une  transformation.  Mais 
où  s'arrête  cette  transformation?  Quand  est-elle  com- 
plète? Quelle  est  sa  nature?  C'est  ce  que  ne  peut  indiquer 
ce  caractère  grossier  et  c'est  ce  qu'établissent  d'une  façon 
très  nette  les  mesures  calorimétriques. 

Méthodes  calorimétriques ,  —  Pour  caractériser  une 
dissolution  de  sesquichlorure  de  chrome,  j'emploie  la 
réaction  suivante  : 

Gr2  C13  diss.  -f-  3  Na  0  étend.  =  3  Na  Cl  diss.  -f-  Gr2  0^  précip.  -f-  Q , 

et  aussi  comme  complément  d'indication 

Gr2  03  précipité  -i-  3HG1  dissous  =  Gr2G13  dissous  -i-  Q'. 

Ces  deux  réactions  sont  instantanées  toutes  les  deux. 

Dans  la  première,  il  n'y  a  pas  lieu  de  craindre  la  pré- 
cipitation d'oxychlorures,  car  la  liqueur  finale  est  tou- 
jours neutre. 

Comme  ces  deux  réactions  calorimétriques  sont  les  deux 
seules  qui  vont  être  utilisées  dans  tout  le  cours  de  ce  tra- 
vail, je  vais  ajouter  quelques  indications  complémen- 
taires. On  sait  (voir  Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  102) 
que  la  chaleur  dégagée  par  une  réaction  dépend  de  la  tem- 
pérature à  laquelle  s'effectue  cette  réaction,  et  que,  pour 
avoir  des  indications  comparables,  il  faut  toujours  opérer 
à  la  même  température.  Or  j'ai  reconnu,  par  des  expé- 
riences directes,  que  la  chaleur  dégagée  par  la  seconde 
réaction,  c'est-à-dire  la  chaleur  de  neutralisation  de 
l'oxyde  de  chrome  par  l'acide  chlorhydrique,  ne  varie  que 
fort  peu  avec  la  température  ou  tout  au  moins  de  quantités 
du  même  ordre  que  les  erreurs'  expérimentales.  Quant 
à  la  chaleur  dégagée  par  la  première  réaction,  elle  dé- 
pend de  deux  facteurs  :  i°  la  chaleur  de  neutralisation  du 
sesquioxyde  de  chrome,  indépendante  de  la  température^ 
2**  la  chaleur  de  neutralisation  de  la  soude  par  l'acide 
chlorhydrique,  qui  varie  beaucoup  avec  la  température. 
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Maïs  l'étude  de  celte  variation  a  été  faîte  (Thomsen),  et 
la  chaleur  de  neutralisation  de  i^^  de  soude  étendue  par 
Tacide  chlorhydrique  étendu  étant,  à  lo^,  -|-i4"S25,  est 
représentée  à  la  température  t  par 

NaO  étendu  -h  HCl  étendu  =  i4,25  —  o,o43  x  (^  —  lo). 

Tous  les  nombres  que  je  donnerai  auront  subi  la  cor- 
rection de  température  et  représenteront  la  chaleur  dé- 
gagée a  lo'^. 

Il  y  avait  ici  un  intérêt  particulier  à  avoir  des  nombres 
comparables,  puisqu'il  s'agit  de  comparer  entre  eux  des 
états  divers  d'une  même  dissolution. 

Titrage  des  dissolutions.  —  Il  faut  connaître  rigoureu- 
sement le  titre  de  la  dissolution  avant  l'expérience  calori- 
métrique, puisqu'il  faut  traiter  cette  dissolution  par  une 
quantité  de  soude  qui  doit  être  rigoureusement  équiva- 
lente, sous  peine  de  modifier  profondément  la  réaction. 
Or  on  ne  peut  calculer  exactement  le  titre  de  la  dissolu- 
tion d'après  le  poids  de  matière  dissoute,  à  cause  de  la 
rapidité  considérable  avec  laquelle  le  sesquichlorure  cris- 
tallisé absorbe  l'humidité.  D'autre  part,  les  dosages  di- 
rects de  chlore  ou  de  chrome  exigeraient  un  temps  trop 
long,  pendant  lequel  la  dissolution  s'altérerait. 

J'ai  donc  dû  avoir  recours  à  des  procédés  de  dosage  vo- 
lumétrique.  J'ai  employé  la  méthode  alcalimétrique  en 
prenant  la  phtaléine  du  phénol  comme  indicateur.  C'est 
le  seul  indicateur  dont  le  changement  de  couleur  soit  saisi 
très  nettement,  en  présence  du  précipité  vert  d'oxyde  de 
chrome  que  produit  l'alcali. 

J'ai  comparé  soigneusement  cette  méthode  avec  le  do- 
sage direct  du  chlore.  J'ai  trouvé  une  concordance  com- 
plète. C'est  là  une  preuve  nouvelle  que  la  soude  employée 
en  quantité  équivalente  ne  produit  pas  de  précipité  de  sel 
basique,  comme  cela  arriverait  avec  l'alun  de  chrome, 
ainsi  que  je  l'ai  constaté  par  la  même  méthode. 
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Dissolution  récente  de  chlorure  vert.  —  Le  chlorure 
cristallisé  ayant  cté  dissous  dans  Peau  et  titré  immé- 
diatement, comme  je  viens  de  l'indiquer,  la  liqueur 
(i^^Cr'Cl3  =  i8"')  est  traitée  par  3^^  de  soude 

La  minute  suivante,  on  redissout  lesesquîoxyde  de  chrome 
par  3^^  d'acide  chlorhydrique  (HCI  1^1=2^'^).  On  régé- 
'nère  ainsi  une  dissolution  de  chlorure  qui  est  bleu 
violet  et  sur  laquelle  on  répète  les  deux  opérations  précé- 
dentes. 

Voici  les  résultats  trouvés  à  10®  : 

J  (1)     Gr2G13veft  diss. -4-3NaOdiss.  =  3TVaCadiss. -4-Gr«03  préc.      -t-3i,5 
j  (îa)     GrîQs  précipité  -r-  3HG1  diss.  =  Gr^Gl»  bleu  dissous +20,7 

J  (  3  )     Grî  G13  bleu  diss.  -+-  3  Na  O  diss.  =  3  Na  Gl  diss.  -h  Gr^  O^  préc .      -+-22 ,2 
)  (4)     Gr2  03  précipité -f- 3  H  Gl  diss.  =  Gr^  G13  bleu  dissous -+-20,4 

Discutons  ces  résultats  : 

L'ensemble  des  deux  expériences  (i)  et  (2)  constitue  un 
cycle  dans  lequel  on  est  parti  d'une  dissolution  verte  pour 
arriver  à  une  dissolution  bleu  violet,  en  produisant  3**^  de 
chlorure  de  sodium.  La  somme  des  quantités  de  chaleur 
dégagée  3i,5  -f-  20,7  =  52,2,  surpasse  la  chaleur  de  neu- 
tralisation de  S^^ï  de  soude  3  X  i4>25  =  A^^7^  ^^  9^*\4' 
Ces  9^*^S4  représentent  donc  la  chaleur  de  transformation 
de  la  dissolution  verte  en  la  dissolution  violette. 

L'ensemble  des  expériences  (2)  et  (3)  constitue  un 
cycle  dans  lequel  on  part  de  l'oxyde  de  chrome  précipité, 
pour  revenir  à  l'oxyde  de. chrome  précipité,  en  produi- 
sant 3®^NaCl.  La  somme  des  quantités  de  chaleur  dégagée 
20,7  -h  22,2  =4^,9  ne  diffère  de  la  chaleur  de  neutra- 
lisation de  3**ï  de  soude  4^, y 5  que  d'une  quantité  qui  est 
de  l'ordre  des  erreurs  d'expérience.  L'état  final  est  donc 
identique  à  l'état  initial. 
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Même  conclusion  pour  l'ensemble  des  expériences  (3) 
et  (4)-  La  dissolution  bleu  violet  résultat  de  l'expérience 
(2)  est  la  même  que  la  dissolution  bleu  violet  résultat 
de  l'expérience  (4)  (M- 

De  cet  ensemble  d'expériences  on  peut  conclure  : 

Si  d^une  dissolution  de  sesquichlorure  de  chrome  cris- 
tallisé vert  on  précipite  le  sesquioxjde  de  chrome  par 
une  quantité  équivalente  de  soude  et  quon  redissoli^e  cet 
oxyde  dans  une  quantité  équivalente  d'acide  chlorhy- 
drique,  on  régénère  une  dissolution  violette  qui  est  un 
état  définitif.  L^ oxyde  de  chrome,  précipité  de  cette  dis- 
solution violette  et  redissouSy  régénèfe  la  même  dissolu- 
tion violette. 

La  dissolution  verte  est  caractérisée  par  le  nombre 
-.Si, 5. 

La  dissolution  violette  est  caractérisée  par  le  nombre 
22,2. 

Le  passage  de  la  dissolution  vet^e  à  la  dissolution  vio- 
lette s^  effectue  auec  un  dégagement  de  chaleur  de  9^^S4 
par  éq misaient. 

Enfin  la  chaleur  de  neutraluation  de  Voxyde  de 
chrome  qui  y  en  s^  unissant  à  V  acide  chlorhy  drique,  donne 
naissance  à  la  solution  violette  est  de  20^^^57  =  3  X  6,9. 

Dissolution  vieillie,  —  Nous  allons  retrouver  de  nou- 
veau celte  dissolution  violette.  Une  solution  étendue  de 
sesquichlorure  vert,  abandonnée  à  elle-même,   se  trans- 


(*)  On  peut  remarquer  pourtant  une  différence  appréciable,  entre  la 
chaleur  de  neutralisation  de  l'oxyde  de  chrome  20,7  dans  l'expérience  (2) 
et  la  chaleur  de  neutralisation  20,4  d^ns  l'expérience  {l\).  Cette  différence 
tient  à  ce  que  Toxyde  de  l'expérience  (4))  ayant  été  précipité  deux  fois, 
a  déjà  subi  un  commencement  d'altération.  Je  me  suis  assuré  que,  en  lais- 
sant écouler  un  certain  intervalle  de  temps  entre  la  précipitation  de 
l'oxyde  et  sa  redissolution,  cet  écart  était  beaucoup  plus  grand,  d'autant 
plus  grand  que  l'intervalle  de  temps  était  plus  considérable;  il  correspond 
à  une  altération  de  l'oxyde  de  chrome,  qui  passe  à  un  état  isomérique 
différent,  dont  j'aurai  l'occasion  de  parler  à  la  fin  de  cette  étude. 
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forme  peu  à  peu,  comme  je  l'ai  déjà  dit  ;  elle  perd  sa  belle 
couleur  vert-émeraude,  elle  devient  successivement  vert 
sombre,  vert  bleu  et  finalement  bleu  violet,  et  cela  en  l'es- 
pace de  quelques  jours.  On  peut  suivre  ces  variations  avec 
le  calorimètre  : 

Gr^Gl'  vert  dissous  immédiatement 

-hSNaO  =  3NaGl-l-Gr2  03précipité -h  3i,5 

Gr'Gl^  vert  dissous  depuis  deux  jours 

-hSNaO  =  3NaGl -h  Gr2 03  précipité -H  28,4 

Gr*Gl3  vert  dissous  depuis  quatre  jours 

-h3NaO  =  3NaGl-i-Grî03  précipité'. -H  26,7 

Gr^Gl^  vert  dissous  depuis  huit  jours 

-^3NaO  =  3NaGl-f-Gr203  précipité -f-  24,8 

Gr^Gl^  vert  dissous  depuis  quinze  jours 

-h3XaO  =  3NaGl-hGr2  03  précipité -h  22 

Gr^Gl^  vert  dissous  depuis  trente  jours 

-f-NaO  =  3 NaGl^-Gr^O»  précipité 4-  22 

A  partir  de  ce  moment,  la  dissolution,  qui  est  devenue 
bleu  violet,  est  toujours  caractérisée  par  le  même  nombre, 
et  ce  nombre  est  le  même  que  celui  qui  caractérise  la  dis- 
solution bleu  violet  obtenue  dans  Texpérience  précédente, 
en  dissolvant  l'oxyde  de  chrome  précipité  dans  l'acide 
chlorhydrique. 

J'ajouterai  que  l'oxyde  de  chrome  précipité  de  toutes 
ces  dissolutions  est  toujours  le  même,  et  que,  redissous 
dans  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  la  solution  bleu 
violet. 

Ainsi  donc  y  la  dissolution  du  sesquichlorure  vert  dans 
Veau  n*est  pas  stable;  elle  se  transforme  lentement 
pour  aboutir  à  un  état  final  parfaitemeîit  déterminé,  qui 
est  une  dissolution  bleu  violet,  la  même  que  Von  obtient 
immédiatement,  en  dissoli^ant  dans  r acide  chlorhy- 
drique V oxyde  de  chrome  précipité  d^une  dissolution  de 
chlorure.  Cette  transformation  est  accompagnée  dUin 
dégagement  de  chaleur  de  9^*^,  4  par  équivalent. 
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Constitution  de  la  dissolution  violette,  —  Les  expé- 
riences précédentes  établissent  donc  l'existence  de  deux 
états  parfaitement  définis  des  dissolutions  étendues  de 
sesquichlorure  de  chrome.  Le  premier  correspond  à  un 
chlorure  cristallisé.  En  est-il  de  même  du  second?  Quelle 
est  sa  véritable  nature?  C'est  ce  que  je  vais  établir  dans  le 
Chapitre  suivant. 

CHAPITRE  IL 

SESQUICHLORURE    DE    CHROME    HYDRATÉ,    GRIS, 
CRISTALLISÉ. 

Les  sels  de  chrome  existent,  on  le  sait,  sous  deux 
formes,  les  sels  verts  et  les  sels  violets.  On  connaissait  le 
chlorure  vert  de  chrome^  c'est  celui  que  je  viens  d'étu- 
dier; quant  à  la  modification  violette  correspondante,  on 
ne  la  connaissait  pas  à  Tétat  cristallisé;  pourtant  on  savait 
en  préparer  une  dissolution  en  décomposant  la  dissolution 
d'un  sel  violet  de  chrome,  l'alun  de  chrome,  par  un  excès 
de  chlorure  de  baryum.  On  obtenait  ainsi  une  dissolution 
bleu  violet. 

De  Tétude  calorimétrique  de  cette  réaction  on  a  déduit 
(Thomsen)  la  chaleur  de  neutralisation  de  Toxyde  de 
chrome  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  a  trouvé  ao^*^  7. 
Or  c'est  précisément  le  nombre  que  j'ai  trouvé  dans  les  ex- 
périences précédentes. 

Donc  la  dissolution  bleu  violet^  qui  correspond  aux 
sels  violets  de  chrome^  est  identique  à  la  dissolution  bleu 
violet  que  fai  obtenue  dans  le  Chapitre  précédent,  soit 
par  V altération  spontanée  d^une  dissolution  de  chlorure 
vert,  soit  par  la  dissolution  dans  V acide  chlorhydrique 
de  r oxyde  de  chrome  pj^écipité  des  dissolutions  de  chlo" 
rare  vert. 

Effets  de  la  concentration  sur  la  liqueur  violette.  — 
Si  l'on  abandonne  à  l'évaporalion  spontanée  dans  le  vide 
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sec  une  dissolution  violette,  pour  en  extraire  le  sel  dis- 
sous, celte  dissolution  se  concentre  5  mais,  à  mesure  qu'elle 
se  concentre,  elle  devient  dje  plus  en  plus  verte,  et  l'on  a 
finalement  une  liqueur  sirupeuse  verte  (Lœwel). 

Je  suis  arrivé  au  même  résultat  en  opérant  la  concen- 
tration par  la  chaleur-,  la  liqueur  devient  de  plus  en  plus 
verte,  à  mesure  qu'elle  se  concentré.  En  étendant  d'eau  la 
liqueur  sirupeuse  verte,  résultat  de  cette  évaporation,  on 
a  une  liqueur  vert-émeraude  absolument  exempte  de 
dichroïsme  et  identique  à  la  dissolution  du  chlorure  vert 
cristallisé. 

Il  semblait  donc  que,  si  les  dissolutions  violettes  cor- 
respondaient à  un  état  isomérîque  du  sesquichlorure  de 
chrome,  il  fallait  renoncer  à  isoler  ce  composé,  puisqu'il 
se  détruisait  par  le  seul  fait  de  la  concentration  de  la  li- 
queur. 

Néanmoins,  j'ai  tenu  à  étudier  d'une  façon  précise  l'in- 
fluence de  la  concentration  sur  cette  transformation.  Je  ne 
pouvais  suivre  pour  cela  le  procédé  de  Lœwel  (évapora- 
tion spontanée), qui  eût  été  beaucoup  trop  long.  Maisj'au- 
rais  pu  prendre  des  dissolutions  violettes,  les  amener  par 
la  chaleur  à  des  concentrations  croissantes  et  voir  com- 
ment variait  le  nombre  de  calories  qui  caractérisait  la  li- 
queur. Mais  il  n'est  même  pas  nécessaire  de  partir  des 
dissolutions  violettes,  car  j'ai  reconnu  que,  si  l'on  chauffe 
au-dessus  de  80**  deux  dissolutions  de  même  concentra- 
tion, Tune  verte,  l'autre  violette,  après  refroidissement, 
leur  état  est  le  même  \  elles  sont  caractérisées  par  le  même 
nombre. 

J'ai  donc  opéré  de  la  façon  suivante.  J'ai  fait  des  disso- 
lutions de  chlorure  vert  cristallisé  dans  des  quantités 
d'eau  de  plus  en  plus  faibles;  j'ai  chauffé  ces  dissolutions 
à  80®  (en  tube  scellé  pour  éviter  la  déperdition  d'acide 
chlorhydrique)  et  je  les  ai  étudiées  au  calorimètre  immé- 
diatement ^près  refroidissement. 
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Voîci  les  résultats  que  j'ai  obtenus.  Je  rappellerai  que 
la  dissolution  récente  du  chlorure  vert  cristallisé  est  ca- 
ractérisé par  le  nombre  3i,5  (action  de  la  soude),  et  la 
dissolution  bleu*  violet  par  le  nombre  22,2. 

Liqueurs  chauffées  à  80°,  puis  refroidies. 
Action  de  la  soude. 

Cal 

Cr*Cl^  t3H0  h-  176     HO,  liqueur  fortement  dichroïque -+-  24^9 

»  -4-88     HO,  liqueur  fortement  dichroïque -1-25,9 

j)  H-    44     HO,  liqueur  dichroïque -4-26,7 

»  -+-22     HO,  liqueur  très  peu  dichroïque -f-  28,2 

»  H-    1 1     HO,  liqueur  non  dichroïque -\-  3o,3 

y  -H     5,5  HO,  sursaturé,  liqueur  non  dichroïque ... .  -+■  3i,4 

On  le  voit,  à  mesure  que  la  concentration  de  la  li- 
queur augmente^  celle-ci  tend  de  plus  en  plus  vers  une 
dissolution  de  chlorure  vert,  et  même,  pour  la  dernière 
concentration,  qui  correspond  du  reste  à  un  hydrate  cris- 
tallisé stable  à  basse  température,  il  n'y  a  pas  de  diffé- 
rence sensible  avec  le  chlorure  vert. 

Ce  résultat  est  conforme  avec  ce  que  j'avais  déduit  de 
la  simple  observation  de  la  liqueur. 

On  peut  énoncer  ce  résultat  sous  une  autre  forme  : 
L'altération  que  la  chaleur  fait  subira  une  dissolution  de 
sesquichlorure  de  chrome  vert  est  d'autant  plus  faible 
que  la  dissolution  est  plus  concentrée.  On  obtient  par  ce 
procédé  des  liqueurs  qui  sont  intermédiaires  entre  la  li- 
queur verte  et  la  liqueur  violette,  et  dont  la  soude  précipite 
un  oxyde  de  chrome  qui  est  toujours  le  même,  c'est-à-dire 
qui,  redissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  régénère  la  li- 
queur violette. 

Je  songeai  alors  à  traiter  ces  dissolutions  partiellement 
transformées  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  pour  voir 
quelle  serait  la  nature  du  chlorure  précipité  dans  ces  con- 
ditions. Or  je  suis  arrivé  à  ce  résultat  très  curieux,  que 
ces  dissolutions  partiellement  transformées  se  comportent 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys.y  6*  série,  t.  X.  (Janvier  1887.)  3     ' 
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comme  un  mélange  de  chlorure  ^violet  et  de  chlorure  vert, 
ai^ec  cette  différence  que  le  chlorure  violet  est  seul  préci- 
pité,tout  d'ahordy  et  la  liqueur  abandonnée  à  elle-même 
ne  dépose  le  chlorure  vert  que  vingt-quhtre  heures  plus 
tard. 

Préparation  du  sesquichlorure  hydraté  gris  solide, — 
Ainsi,  grâce  à  celte  heureuse  circonstance,  j 'aï  pu  isoler  le 
chlorure  violet.  Mais  on  prévoit  ce  qui  doit  arriver.  Si  l'on 
prend  une  liqueur  très  concentrée,  sursaturée,  comme  la 
dernière  de  la  série  précédente,  elle  ne  subit  pas  de  irans^ 
formation  appréciable,  et  l'on  ne  précipite  pas  de  chlorure 
violet.  Si  l'on  prend  la  liqueur  avant-dernière,  on  a  un 
peu  de  chlorure  violet  et,  le  lendemain,  beaucoup  de  chlo- 
rure vert.  En  un  mot,  la  proportion  relative  du  chlorure 
violet  par  rapport  au  chlorure  vert  va  en  augmentant,  à 
mesure  qu'augmente  la  dilution  de  la  liqueur.  Mais  il  ne 
faut  pas  prendre  non  plus  une  liqueur  trop  étendue,  parce 
qu'alors  l'acide  chlorhydrique  ne  précipite  plus  rien,  ni 
chlorure  violet  ni  chlorure  vert. II  faut  choisir  une  concen* 
tration  convenable  que  l'expérience  seule  peut  indi- 
quer. I 

Voici  donc  comment  il  faut  opérer  pour  avoir  le  meil- 
leur rendement.  On  fait  une  dissolution  de  chlorure  vert 
cristallisé  (ou  plutôt  de  chlorure  brut)  dans  son  poids 
d'eau.  On  chauffe  cette  dissolution  quelques  minutes  à  80°; 
puis,  la  dissolution  étant  refroidie,  on  la  traite  à  o''  par  un 
courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux.  On  obtient  dans 
ces  conditions  un  précipité  gris  pulvérulent  extrêmement 
fin.  On  le  sépare  immédiatement  de  la  liqueur  en  la  fil- 
trant sur  du  coton  de  verre  (sans  produire  d'aspiration, 
car  le  précipité  traverserait  avec  la  liqueur  le  coton  de 
verre).  On  l'essore  ensuite  à  la  trompe  pour  le  débar- 
rasser le  plus  possible  de  la  liqueur  mère  (qui  contient  le 
chlorure  vert  encore  dissous)  et  on  le  dessèche  sur  des 
plaques  de  porcelaine  à  l'abri  de  l'air  humide. 
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Ce  précipité  est  une  poudre  grise.  Mes  analyses  m'ont 
conduit  à  la  composition 


GrîGl3, 

i3H0. 

Trouvé. 

Calculé 

Cl 

38,53 

38,58 

Gr 

19,24 

19,02 

HO  par  différence... 

4'2,23 

42, 4o 

roo.oo 

100,00 

C^est   exactement  la  composition   du  sesquichlorure 
Deit  cristallisé,  que  je  précipite  par  le  même  procédé  des  ^ 
dissolutions  vertes. 

Très  soluble  dans  l'eau^  il  donne  une  solution  bleu 
violet.  Celte  dissolution  est  caractérisée  de  la  façon  sui- 
vante : 

Cr^GP,  i3H0  gris  dissous  H-  3  NaO  dissous 

=  3  Na  Gl  dissous  -H  Gr»  0»  précipité -f-  22^"',  2 

c'est-à-dire  qu'elle  est  identique  aux  dissolutions  bleu 
violet  rencontrées  précédemment. 

L'état  bleu  ^violet  constitue  donc  bien  un  état  isomé- 
Tique  particulier  du  sesquichlorure  de  chrome. 

J'appellerai  ce  chlorure  chlorure  gris  et  non  pas  chlo- 
rure violet,  comme  on  serait  tenté  de  le  faire  par  analogie 
avec  les  autres  sels  de  chrome,  pour  qu'on  ne  le  confonde 
pas  avec  le  chlorure  anhydre  couleur  violet  fleur  de 
pécher. 

Relations  du  sesquichlorure  ^ert  et  du  sesquichloi^re 
gris.  —  Les  deux  variétés  de  sesquichlorure  cristallisé 
ont,  comme  je  l'ai  dit,  la  même  composition  Cr^  Cl',  1 3 HO. 
Néanmoins,  il  y  a  entre  leurs  chaleurs  de  dissolution  une 
différence  considérable  qui  conduit  à  des  conséquences 
très  importantes. Tandis  que  l'hydrate  vert  Cr^Cl',  i3H0 
se  dissout  dans  l'eau  en  absorbant  une  quantité  de  chaleur 
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négligeable,  l'hydrate  gris  Cr^Cl',  i3H0  se  dîssout    en 
dégageant  une  quantité  de  chaleur  très  notable  : 

Gr«Çl»,  i3H0  vertH- Aq  =  Gr«Cl»  vert  dissous —  0,04 

Gr*Cl',  i3H0  gris  H-  Aq  =  Gr^Cl»  bleu  violet  dissous.     -+-12,02 

Ceci  a  une  conséquence  importante.  J'aî  fait  voir  que 
le  passage  de  la  dissolution  verte  à  la  dissolution  bleu 
violet  se  fait  avec  un  dégagement  de  chaleur  de  9^'\4- 
On  aura,  au  contraire,  pour  le  passage  du  chlorure  vert 
solide  au  chlorure  gris  solide,  une  absorption  de  chaleur 
de  —  2^'\66. 

•     Gc*Gl3,  iSHOvert 

=  Gr2G13,  i3H0gris..     —  0,04 -f- 9,4—  12,051  =  —  2,66. 

Le  phénomène  est  donc  inverse. 

Comme  conséquence  de  ceci,  en  vertu  du  principe  du 
travail  maximum  et  par  raison  de  continuité,  on  peut 
prévoir  que  : 

i^  Uéiat  stable  dune  dissolution  étendue  de  sesqui- 
chlorure  de  chrome  doit  être  l'état  bleu  violet^ 

2^  L^état  stable  du  sesquichlorure  solide  ou  d^une  dis- 
solution très  concentrée  doit  être  l'état  vert; 

3°  Uétat  stable  ctune  dissolution  de  concentration 
intermédiaire  doit  être  un  état  intermédiaire  entre  Vétat 
vert  et  l'état  bleu  violet,  d'autant  plus  rapproché  de 
l'état  vert  que  la  dissolution  est  plus  concentrée. 

Or  ceci  est  confirmé  par  tous  les  faits  que  j'ai  rencon- 
trés jusqu'à  présent.  Je  les  résume  brièvement. 

Une  dissolution  étendue  de  sesquichlorure  vert,  aban- 
donnée à  elle-même,  se  transforme  en  dissolution  bleu 
violet. 

Une  dissolution  étendue  de  chlorure  bleu  violet  aban- 
donnée à  l'évapor^tion spontanée  devient  déplus  en  plus 
verte,  à  mesure  qu'elle  se  concentre,  pour  aboutir  finale- 
ment au  chlorure  vert. 
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Si  l'on  cliauiTe  une  dissolution  étendue,  quel  que  soit 
son  étal  i  ni  liai,  après  refroidissement,  elle  se  rapproche 
d'autant  plus  de  la  dissolution  bleu  violet  qu'elle  était 
plus  étendue. 

Si  au  contraire  on  diauffe  une  dissolution  concentrée^ 
quel  que  soit  son  état  initial,  après  refroidissement,  elle 
se  rapproche  d'autant  plus  de  la  dissolution  verte  qu'elle 
était  plus  concentrée. 

Influence  de  V acide  cJilorhjdrique  sur  la  transforma- 
tion des  dissolutions,  —  Voici  encore  d'autres  faits  qui 
viennent  concorder  avec  les  précédents.  Quand  un  corps 
est  en  dissolution  dans  l'eau  en  même  temps  qu'un 
deuxième  corps  qui  retient  à  l'état  dp  combinaison  la 
majeure  partie  de  l'eau,  on  peut  considérer  le  premier 
corps  comme  dissous  dans  une  faible  quantité  d'eau.  C'est 
ce  qui  arrivera,  par  exemple,  si  l'on  dissout  du  sesquî- 
chlorure  de  chrome  dans  de  l'acide  chlorhydrique  fumant. 
Or  M.  l'abbé  Godefroy  a  signalé  ce  fait,  qu'une  dissolu- 
tion de  chlorure  vert  dans  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré n'est  altérée  ni  par  le  temps  ni  par  la  chaleur  et  reste 
verte.  Elle  se  conduit  donc  comme  une  dissolution  sa- 
turée. 

On  ne  peut  pas  vérifier  le  fait  par  des  mesures  ther- 
miques 5  mais  je  Faî  vérifié  de  la  façon  suivante.  J'ai 
chauffé  à  80^  une  dissolution  de  sesquichlorure  dans 
l'acide  chlorhydrique  fumant,  et,  dans  la  dissolution  re- 
froidie, j'ai  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique 5 
j'ai  ainsi  précipité  du  sesquichlorure  vert.  Une  dissolu- 
tion de  même  concentralion,  mais  faite  dans  l'eau,  aban- 
donne du  chlorure  gris. 

Voici  une  autre  expérience.  J'ai  chauffé  une  dissolu- 
tion étendue  de  chlorure  gris  dans  l'acide  chlorhydrique 
fumant;  elle  est  devenue  verte  et  restée  verie. 

J'ai  signalé  ces  derniers  faits,  d'abord  parce  qu'ils 
viennent  confirmer  les  prévisions  de  la  théorie,  et  ensuite 
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parce  qu'ils  expliquent  les  contradiciioDs  que  l'on  ren- 
contre dans  les  écrits  des  cUmisles  qui  ont  étudié  le  ses- 
quichlorure  de  chrome.  Les  uns  ont  rencontré  des  disso- 
lutions vertes,  la  plupart  des  dissolutions  vertes,  maïs 
rouges  par  transparence,  très  rouges  suivant  les  uns, 
très  faiblement  rouges  suivant  les  autres;  suivant  les  uns, 
ces  dissolutions  chauffées  deviennent  vertes  et  restent 
vertes  après  le  refroidissement;  suivant  les  autres,  ces 
dissolutions  chauffées  deviennent  violettes  par  refroidis- 
sement. C'est  une  confusion  complète. 

L'explication  de  cette  confusion  provient  de  ce  que, 
comme  je  l'ai  déjà  dit,  la  plupart  des  chimistes  ont  étudié 
les  dissolutions  du  sesqui chlorure,  non  pas  en  dissolvant 
le  chlorure  cristallisé  qui  était  très  difficile  à  obtenir, 
mais  en  prenant  les  liqueurs  mères  provenant  directement 
de  la  réduction  des  différents  chromâtes  (bichromate  de 
potasse,  chromate  de  plomb,  acide  chromique)  en  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique.  Or,  suivant  que  ces  dis- 
solutions ont  été  préparées  en  présence  d'une  plus  ou 
moins  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique,  à  froid  ou 
à  chaud,  elles  doivent  présenter,  d'après  ce  que  je  viens 
de  montrer,  toutes  ces  propriétés  contradictoires. 

Conclusion.  —  En  résumé  : 

e/'fli  rencontré  deux  variétés  isomériques  du  sesqui- 
chlorure  de  chrome  hydraté  cristallisé,  le  chlorure  veit 
et  le  chlorure  gris. 

Dissoutes  dans  Veau,  ces  deux  variétés  constituent 
deux  états  extrêmes  pouuant  se  transformer  l'un  dans 
l'autre  en  passant  par  tous  les  états  intermédiaires,  la 
dissolution  bleu  violet  {^dissolution  du  chloj'ure  gris) 
constituant  l'état  stable  des  dissolutions  étendues,  la  dis- 
solution verte  Vétat  stable  des  dissolutions  très  concen- 
trées. 

Dans  Içs  préparations  directes  des  dissolutions  de  ses- 
quichlorure,  on  obtient  presque  toujours  un  état  intermé- 
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diaire  entre  les  deux  états  extrêmes,  ce  qid  explique  les 
contradictions  des  résultats  connus  relatifs  à  ces  dissolu- 
tions. L'origine  de  ces  dissolutions  est  la  réduction  des 
chromâtes  (solutions  intermédiaires),  la  double  décom- 
position entre  un  sel  violet  de  chrome  et.  un  chlorure 
(^solution  bleu  violet). 

De  toutes  ces  dissolutions,  quel  que  soit  leur  état,  la 
soude  employée  en  quantité  équii^alente  précipite  un 
oxyde  de  chrome  qui  est  toujours  le  même  et  qui,  redis- 
sous immédiatement  dans  V acide  chlorhydrique,  régénère 
une  dissolution  de  sesquichlorure  gris  [solution  bleu  vio- 
let). 

Ici  se  .pose  une  question  :  Ces  deux  états  du  sesqui- 
chlorure correspondent-ils  aux  deux  états  des  autres  sels 
de  chrome,  l'état  vert  et  Tétat  violet?  Le  chlorure  gris 
correspond  sans  aucun  doute  aux  sels  violets.  Pour  le 
chlorure  vert,  la  question  est  prématurée.  J'y  répondrai 
à  la  fin  de  ce  travail. 

Dans  l'exposé  que  je  viens  de  faire,  les  faits  ne  sont 
pas  présentés  d'une  façon  synthétique  et  méthodique.  J'ai 
préféré  les  exposer  pour  ainsi  dire  analytiquement  et 
dans  Tordre  où  je  les  ai  rencontrés,  pour  bien  faire  saisir 
combien  peuvent  être  utiles  dans  les  recherches  de  Chimie 
pure  les  renseignements  de  la  Thermochimie. 

Je  vais  maintenant  étudier  le  sesquichlorure  de  chrome 
de  provenances  différentes. 

CHAPITRE  III. 

SESQUICHLORURE    DE    CHROME    ANHYDRE. 

Le  sesquichlorure  de  chrome  anhydre,  connu  depuis 
fort  longtemps,  s'obtient,  comme  on  sait,  par  l'action  com- 
binée du  chlore  et  du  carbone  sur  le  sesquioxyde  de 
chrome  à  une  haute  température.  On  obtient  dans  ces 
conditions   un  produit  sublimé    en  magnifiques  écailles 
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violettes,  soyeuses,  qui  est  du  sesquichlorure  de  chrome 
anhydre  Cr^Cl^. 

Les  propriétés  fort  curieuses  de  ce  composé  sont  depuis 
longtemps  connues;  aussi  je  ne  m'en  occuperai  dans  celte 
étude  qu'à  deux  points  de  vue  : 

I®  A  quelle  variété  de  chlorure  se  rattache  la  dissolu- 
tion de  ce  corps  dans  TeauP 

2^  Je  donnerai  Texplication  du  mécanisme,  jusqu'ici 
inconnu,  qui  préside  à  la  dissolution  du  sesquichlorure 
anhydre  dans  l'eau. 

Chaleur  de  dissolution  du  sesquichlorure  anhjdre.  — 
Le  sesquichlorure  anhydre,  réfractaire  à  la  plupart  des 
agents  chimiques,  est  insoluble  dans  Feaupure.  M.  Peli- 
got  a  découvert  ce  fait  extrêmement  curieux,  qu'il  s'y 
dissout  très  facilement  et  en  très  grande  quantité  par 
l'addition  d'une  trace  de  protochlorure  de  chrome  (jôs^)* 

Cette  dissolution  est  accompagnée  d'un  dégagement  de 
chaleur  considérable,  que  j'ai  mesuré,  parce  que  cette 
donnée  m'était  nécessaire  pour  l'étude  de  la  transforma- 
tion du  protochlorure  de  chrome  en  sesquichlorure. 

J'ai  dû  faire  cette  détermination  dans  la  fiole  calorimé- 
trique fermée  et  dans  une  atmosphère  d'azote,  comme  je 
Fai  déjà  indiqué  à  propos  du  photochlorure  de  chrome; 
car  il  faut  éviter  l'oxydation  du  protochlorure  qui  sert 
d'amorce,  l'oxydation  détruisant  sa  vertu  dissolvante.  J'ai 
trouvé  : 

Gr*  Cl»  anhydre  M-  Aq  =  Gr^  Cl^  dissous -h  35^»S  9 

Étude  de  la  dissolution  du  sesquichlorure  anhydre,  — 
La  dissolution  ainsi  obtenue  a  l'aspect  d'une  dissolution 
de  chlorure  vert  partiellement  transformée,  en  voie  de 
passage  au  chlorure  gris,  c'est-à-dire  qu'elle  est  verte, 
mais  dichroïque  à  la  lumière  artificielle. 

Les  mesures  thermiques  indiquent  également  un  étal 
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intermédiaire  entre  le  chlorure  vert  et  le  chlorure  gris. 

Gr^Cl^  rose  dissous  H-  3NaO  dissous 

=  3 Na Cl  dissous  H- Gr^O^  précipité -h  26,2 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  chlorure  vert  donne 
+  31,5  et  le  chlorure  gris  +  22,2. 

Quant  à  l'oxyde  de  chrome  précipité  dans  ces  condi- 
tions, il  est  identique  à  celui  qui  est  précipité  dans  les 
mêmes  conditions  du  chlorure  vert  et  du  chlorure  gris. 

J'ai  cherché  à  voir  si  ce  nombre  26,2,  qui  caractérise 
l'état  de  la  dissolution,  est  fixe  ou  bien  dépend  de  la 
quantité  d'eau  employée  pour  effectuer  la  dissolution. 
Tai  troui^é  quHl  en  est  à  peu  près  indépendant.  Il  varie 
entre  26,2  et  27,  le  nombre  26,2  correspondant  à  une 
solution  très  étendue,  le  nombre  27  à  une  solution  sa- 
turée. 

On  serait  donc  tenté  de  croire  que  cette  dissolution 
correspond  à  un  état  particulier  défini  du  sesquichlorure 
et  non  pas  à  du  chlorure  vert  partiellement  transformé. 
Il  n'en  est  rien  pourtant.  Je  suis  en  effet  parvenu  à  extraire 
de  ces  dissolutions  un  chlorure  qui  n'est  autre  que  le 
sesquichlorure  a)ert. 

J'ai  employé  pour  cela  deux  procédés  : 

I  °  En  dissolvant  du  chlorure  anhydre  dans  une  petite 
quantité  d'eau  (maintenue  à  o*'),  les  premières  parties  du 
chlorure  se  dissolvent^  puis,  lorsque  la  solution  est 
saturée,  si  l'on  continue  à  ajouter  du  chlorure  anhydre, 
il  s'hydrate,  mais  sans  se  dissoudre.  On  obtient  ainsi  une 
bouillie  verte.  Cette  bouillie,  essorée  à  la  trompe  et  dessé- 
chée sur  la  porcelaine  poreuse,  n'est  autre  chose  que  le 
chlorure  vert  (caractérisé  par  le  nombre  3 1,5),  tandis  que 
le  liquide  séparé  est  caractérisé  par  le  nombre  27. 

2°  J'ai  fait  une  dissolution  saturée  de  sesquichlorure 
anhydre  (constamment  refroidie  à  o^).  Elle  était  carac- 
térisée par  le  nombre  26,8    et  légèrement   dichroïque. 
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Traitée  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux, 
elle  a  abandonné  du  sesquichlorure  vert  cristallisé  carac- 
térisé par  le  nombre  3i,5. 

Ainsi  donc,  en  résumé,  cette  dissolution  qui,  soit  spon- 
tanémenty  soit  artificiellement,  abandonne  du  chlorure 
vert,  est  caractérisée  par  des  données  thermiques  dé- 
termiîiées  (26,2-27),  sensiblement  indépendantes  de  sa 
concentration,  différentes  de  celles  qui  caractérisent  le 
chlorure  vert  (3i,5)  et  correspondant  à  du  chlorure  vert 
en  voie  de  transformation  et  de  passage  au  chlorure 
gris. 

J'ajouterai  que  la  dissolution  étendue,  abandonnée  à 
elle-même,  achève  de  5e  transformer  en  quelques  jours  en 
une  dissolution  de  chlorure  gris. 

Il  ne  faut  donc  pas  voir  dans  cette  dissolution  un  état 
particulier  nouveau  du  sesquichlorure  de  chrome,  et  Tpn 
peut  admettre  comme  démontré  que  le  sesquichlorure 
anhydre  y  en  se  dissolvant  dans  Veau,  donne  une  solution 
qui  est  une  dissolution  de  chlorure  uert  partiellement 
transformé  et  caractérisé  par  le  nombre  (  26,2  \  27), 

Ce  fait  est  en  apparence  inexplicable  5  j'en  trouverai 
plus  loin  l'explication  en  même  temps  que  la  clef  du 
mécanisme  de  cette  dissolution. 

Remarque  I.  —  On  peut  remarquer  que  le  dégagement 
de  chaleur  35^*^,9,  qui  accompagne  la  dissolution  du 
chlorure  rose  dans  l'eau,  correspond  à  la  fois  à  la  dissolu- 
tion du  chlorure  et  à  sa  transformation  partielle,  laquelle 
s'effectue  avec  un  dégagement  de  chaleur         * 

(3i,5  — 26,a)  =  5,3. 

Si  donc  la  dissolution  du  chlorure  rose  dans  l'eau  don- 
nait naissance  à  une  solution  de  chlorure  vert,  elle  se- 
rait accompagnée  seulement  d'un  dégagement  de 

35,9  — 5,3  =  3oC*S6, 
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et  si  Ton  se  rappelle  que  le  chlorure  vert  crisiallisé  se 
dissout  dans  Teau  sans  phénomène  thermique  appréciable, 
ce  nombre  représentera  précisément  la  chaleur  d'hydra- 
tation du  chlorure  anhydre 

Ct^CP  solide  -+-  i3H0  liquide  =  Gr^Cls,  i3H0  crislall.  -f-  3o,6 
Cr«G13solideH-i3HO  solide  =  CrîGl»,  i3H0  crislall.     h-  21, 3 

Remarque  II.  —  J'ajouterai  encore  une  remarque  que 
j'aurai  à  utiliser  dans  le  Chapitre  suivant.  Quand  on  fait 
passer  dans  la  dissolution  saturée  de  chlorure  anhydre 
un  courant  d'acide  chlorhydrique  pour  en  précipiter  le 
chlorure,  comme  je  l'ai  indiqué,  la  dissolution  brunît 
très  rapidement  et  de  verte  devient  brun  rouge.  Elle  ren- 
ferme alors  un  chlorhydrate  de  sesquichlorure  dont  je 
parlerai  plus  loin.  Une  dissolution  ordinaire  de  sesqui- 
chlorure cristallisé  ne  se  conduit  pas  ainsi  5  ce  n'est  que 
par  un  courant  violent  d'acide  chlorhydrique  prolongé 
pendant  plusieurs  jours  qu'elle  arrive  à  prendre  la  cou- 
leur brun  rouge. 

Les  mêmes  faits  vont  se  retrouver  exactement  dans  le 
Chapitre  suivant,  et  de  ce  rapprochement  naîtra  l'expli- 
cation cherchée. 

CHAPITRE  IV. 

sesquichlorure  de  chrome  provenant  de  l'actiojv  du 
chlore  sur  le  protochlorure  de  chrome.  mégajnisme 
de    la    dissolution    du    sesquichlorure    de    chromi:' 

ANHYDRE. 

JusquMcî  j'ai  étudié  le  sesquichlorure  de  chrome  pro- 
venant, soit  de  la  réduction  des  chromâtes,  soit  de  la  disso- 
lution du  sesquichlorure  anhydre  dans  l'eau,  soit  enfin 
d'un  sel  violet  de  sesquioxyde  de  chrome  par  double  dé- 
composition, et  j'ai  fait  voir  que  toutes  ces  variétés  se  rame- 
naient à  deux  variétés  extrêmes,  le  chlorure  vert  et  le 
chlorure  gris. 
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Il  était  intéressant  de  voir  quelles  variétés  de  sesqui- 
chlorure  on  obtiendrait  en  partant  du  prolochlorure . 
Pour  arriver  à  ce  but  j'ai  employé  plusieurs  procédés. 

Je  vais  d'abord  décrire  les  résultats  auxquels  je  suis 
arrivé  par  Taclion  directe  du  chlore  sur  le  protochlorure, 
parce  qu'ils  se  rattachent  immédiatement  au  sujet  tràiié 
dans  le  Chapitre  précédent. 

Action  du  chlore  sur  une  dissolution  saturée  de  proto- 
chlorure  du  chrome,  —  Dans  ce  but  j'ai  fait  passer  un  cou- 
rant de  chlore  bien  exempt  d^oxygène  dans  une  dissolu- 
tion très  concentrée  de  protochlorure  de  chrome,  ou  plutôt 
dans  un  mélange  de  protochlorure  solide  et  d'une  quan- 
tité d'eau  insuffisante  pour  le  dissoudre  complètement. 
Dans  ces  conditions  on  obtient  une  dissolution  très  con- 
centrée de  sesquichlorure  (le  sesquichlorure  est  plus  so- 
luble  que  le  protochlorure). 

i*^  Si  l'on  étend  cette  dissolution  jusqu'à  la  rendre  trans- 
parente, on  observe  qu'elle  est  verte,  mais  légèrement  di- 
chroïque  à  la  lumière  artiGcielle,  comme  le  serait  une  dis- 
solution de  chlorure  vert  partiellement  transformée. 

Néanmoins,  delà  dissolution  saturée  précédente,  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  précipite  un  chlorure  cristallisé  qui 
n'est  autre  que  le  sesquichloixtre  vert  (caractérisé  par  le 
nombre  3i,5). 

2**  J'ajouterai  que  le  courant  d'acide  chlorhydrique,  qui 
précipite  le  chlorure  dissous,  transforme  très  rapidement 
la  liqueur  verte  en  dissolution  brun  rouge  de  chlorhydrate 
de  sesquichlorure. 

Or  j'ai  signalé  dans  le  Chapitre  précédent  ces  deux 
faits  comme  étant  caractéristiques  de  la  dissolution  du 
sesquichlorure  anhydre  dans  l'eau  et  ne  se  produisant  pas 
avec  les  dissolutions  ordinaires  de  sesquichlorure. 

Etat  d^une  dissolution  de  protochlorure  soumise  à  Vac^ 
tion  du  chlore,  —  Pour  voir  si  l'analogie  se  poursuit  jus- 
qu'au bout,  il  suffit  de  constater,  au  moyen  des  mesures 
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thermiques,  l'état  de  cette  dissolution.  J'ai  fait  voir  en 
effet  dans  le  Chapitre  précédent  que  la  dissolution  du  scs- 
quichlorure  anhydre  dans  l'eau  présente  en  outre  cette' 
particularité  tout  à  fait  curieuse,  d'être  une  dissolution  de 
chlorure  rert  partiellement  transformé  et  dans  un  état  de 
transformation  déterminé  caractérisé  par  un  nombre 
compris  entre  26, 2  et  27,  quelle  que  fût  la  quantité  d'eau 
employée  à  effectuer  la  dissolution. 

J'ai  fait  agir  un  courant  de  chlore  sur  des  dissolutions 
titrées  de  protochlorure.  Cette  opération  est  fort  délicate, 
car  eîle  exige  un  courant  de  chlore  absolument  exempt 
d^ oxygène,  et  d'autre  part  il  faut  avoir  soin  de  ne  pas 
prolonger  outre  mesure  le  courant  de  chlore;  car  le  cou« 
rant  prolongé  décompose  l'eau  et,  lorsqu'on  a  finalement 
balayé  l'excès  de  chlore  dissous,  par  un  courant  d'air,  on 
a  une  dissolution  qui,  outre  le  sesquichlorure,  renferme 
un  peu  d'acide  chlorhydrique.  On  est  d'ailleurs  prévenu 
de  sa  présence  par  le  litre  de  la  liqueur  de  sesquichlorure, 
qui  ne  correspond  pas  au  titre  de  la  dissolution  du  proto- 
chlorure employé. 

Bref,  en  conduisant  bien  l'opération,  on  obtient  une 
dissolution  de  sesquichlorure  dont  le  titre  correspond  exac- 
tement à  celui  de  la  dissolution  de  protochlorure.  Cette 
dissolution  est  verte,  dichroïque  à  la  lumière  artificielle, 
comme  la  dissolution  du  sesquichlorure  anhydre. 

Les  mesures  thermiques  indiquent  en  effet  un  état  in^ 
teî^médiaire  entre  le  chlorure  vert  et  le  chlorure  gris,  et 
le  nombre  qui  caractérise  cet  état  est  précisément  le 
même  que  celui  qui  caractérise  la  dissolution  du  sesqui- 
chlorure anhydre.  J'ai  trouvé,  en  effet,  26, 2  et  26,7  entre 
les  limites  de  concentration  ou  j'ai  opéré,  concentration 
qui  a  varié  du  simple  au  triple. 

Ce  dernier  fait  établit  non  seulement  l'analogie,  mais 
V identité  de  ces  deux  dissolutions.  On  peut  donc  consi- 
dérer comme  démontré  que  la  dissolution  de  protochlo- 
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rure  de  chrome  chloré  est  identique  à  la  dissolution  du 
sesqnichlorure  anhydre. 

Mécanisme  de  la  dissolution  du  sesquichlorure  anhydre. 
—  Ce  lapprochemenl  permet,  je  crois,  d'expliquer  le  mé- 
canisme de  la  dissolution  du  sesquichlorure  de  chrome 
anhydre.  Le  sesquichlorure  anhydre,  insoluble  dans  Teau 
,  pure,  s'y  dissout  immédiatement  et  en  quantité  considé- 
rable, par  l'addition  d'une  trace  (  jôfôô)  ^^  protochlorure 
de  chrome,  comme  le  montra  M.  Peligot. 

C'était  là  un  fait  bien  extraordinaire  et  qui  excita  vive- 
ment l'attention.  M.  Peligot  s'exprime  ainsi  à  son  sujet  : 
«  On  chercherait  vainement,  je  pense,  parmi  tous  les 
.  phénomènes  que  nous  présente  la  Chimie  minérale,  un 
fait  qu'on  puisse  rapprocher  de  celui  que  je  viens  de  signaler 
à  l'Académie.  Il  s'agit  là  évidemment,  non  pas  d'un  simple 
phénomène  chimique,  mais  d'un  de  ces  phénomènes  de 
contact,  que  détermine,  en  dehors  des  lois  de  l'affinité, 
la  présence  de  certains  corps,  etc.  ...  Il  s'agît  ici  d'un 
changement  moléculaire,  qui  détermine  ou  qui  accom- 
pagne la  combinaison  de  l'eau  avec  le  sesquichlorure  de 
chrome.  » 

Mais  on  découvrit  ensuite  d'autres  faits,  qui  enlevèrent 
à  celui-ci  un  peu  de  son  caractère  de  singularité  et  purent 
indiquer  dans  quel  sens  il  fallait  en  chercher  l'explication. 
C'est  ainsi  que  Pelouze  montra  que  l'on  peut,  pour  obtenir 
la  dissolution  du  sesquichlorure  anhydre,  remplacer  le 
protochloriire  de  chrome  par  des  chlorures  réducteurs, 
tels  que  les  protochlorures  d'étain,  de  fer,  de  cuivre,  etc., 
ou  même  par  de  simples  réducteurs  comme  l'hyposulfite 
de  soude.  M.  Moissan  a  montré  récemment  que  tous  les 
protosels  de  chrome  jouissent  également  de  cette  vertu 
dissolvante. 

En  présence  de  ces  faits,  on  est  conduit  à  une  hypothèse 

.    très  simple  pour  expliquer  ce  phénomène  si  curieux  :  Le 

protôchlorure  de  chrome  agit  sur  le  sesquichlorure  par' 
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son  affinité  considérable  pour  le  chlore  [^)  et  lui  en  enlève 
le  tiers  poUr  se  transformer  lui-même  en  sesquichlorure 
dissous  (corps  différent  du  sesquichlorure  anhydre)^  en 
produisant  une  quantité  de  protochlorure  précisément 
égale  à  celle  employée  pour  engager  V action  dissolvante. 
Le  protochlorure  ainsi  formé  agit  sur  une  nouvelle  quan- 
tité de  sesquichlorure  et  de  proche  en  proche  la  réaction 
s^ étend  à  la  masse  entière  de  ce  dernier  sel.  Quant  aux 
autres  réducteurs,  il  est  fort  probable  qu'ils  commencent 
par  enlever  du  chlore  au  sesquichlorure  de  chrome  et 
produisent  ainsi  une  quantité  équivalente  de  protochlo- 
rure de  chrome.  On  se  trouve  ramené  au  cas  précédent. 

Cette  hypothèse,  qui  vient  naturellement  à  l'esprit,  fui 
formulée'pour  la  première  fois  par  Lœvfel,  qui  était  guidé 
par  des  considérations  particulières  sur  la  constitution  de  la 
dissolution  du  sesquichlorure  de  chrome.  ]Néanmoins  elle 
ne  fut  pas  admise  en  général  et,  comme  on  ne  pouvait 
Tappuyer  par  aucune  preuve  expérimentale,  elle  resta  à 
l'état  d'hypothèse. 

Mais  les  mesures  thermiques  ont  montré  que  la  disso- 
lution du  sesquichlorure  anhydre  est  identique  a  une  disso- 
lution de  protochlorure  de  chrome  chloré 5  j'ai  fait  voir 
qu  elle  en  possède  toutes  les  propriétés  si  particulières.  Il 
faut  doue  bien  admettre  que  le  sesquichlorure  avant  de  se 
dissoudre  a  passé  par  Vétat  de  protochlorure.  C'est  l'hy- 
pothèse même  de  Lœw^el.  Elle  se  trouve  ainsi  pleinement 
confirmée. 


(*)  Je  montrerai   plus  loin,  en  effet,  que  le  protochlorure  de  chrome 
se  combine  avec  le  chlore,  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable. 
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CHAPITRE  V. 

SESQUICHL0R13RE  DE  CHROME  PROVENANT  DE  l'aCTION  DE 
l'acide  CHLORHYDRIQUE  ET  DE  l'oXYGÈNE  SUR  LE  PRO- 
TOCHLORURE. 

Je  viens  de  faire  voir  que  par  raclion  directe  du  chlore 
sur  le  protochlorure  de  chrome  on  obtient  une  dissoin - 
tion  de  sesquîchlorure  qui  appartient  au  système  des  deux 
variétés  que  j'ai  signalées,  et  d'où  Ton  peut  extraire  le 
sesquichlorure  vert. 

Mais  on  peut  passer  du  protochlorure  au  sesquichlo* 
rure  sans  avoir  recours  à  l'action  directe  du  chlore,  en 
utilisant  Taction  combinée  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'oxygène. 

J'ai  employé  pour  cela  deux  méthodes  différentes  qui 
m'ont  conduit  à  deux  résultats  différents. 

Première  méthode.  —  Elle  consiste  à  oxyder  le  proto-  ' 
chlorure  CrCl  au  moyen  de  l'oxygène  libre,  de  façon  à 
former  l'oxycblorure,  Cr^Cl^O  et  à  traiter  ensuite  cet 
oxychlorure  par  l'acide  chlorhydrique,  de  façon  à  le  trans- 
former en  sesquichlorure. 

Dans  ce  but  j'ai  fait  passer  dans  une  dissolution  saturée 
de  protochlorure  refroidie  à  o®  un  courant  d'air,  puis, 
dans  la  dissolution  d'oxychlorure  ainsi  obtenue,  j'ai  fait 
passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  et  j'ai 
ainsi  précipité  une  poudre  grise  qui  n'est  autre  que  le 
sesquichlorure  gris  Cr^CP,  i3H0  (caractérisé  par  le 
nombre  22,2),  que  j'ai  décrit  précédemment. 

Deuxième  méthode.  —  En  intervertissant  l'ordre  des 
réactions  précédentes,  j'ai  obtenu  un  résultat  différent.  Au 
lieu  d'oxyder  le  protochlorure  et  de  le  traiter  par  l'acide 
chlorhydrique,  j'oxyde  le  mélange  préalablement  fait  de 
chlorure  et  d'acide. 

Dans  ce  but,  j'ai  fait  passer  un  courant  d'air  dans  un 
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mélange  refroidi  à  o®  de  protoclilorure  solide  et  d'acide 
chlorhydrîque  fumani.  J'ai  ainsi  obtenu  une  liqueur  vert- 
émeraude;  j'en  ai  précipité  le  chlorure  dissous  suivant 
ma  méthode  ordinaire,  par  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drîque gazeux,  et  j'ai  obtenu  le  sesqui chlorure  vert 
Cr^Cl^,  i3H0  isomère  du  précédent,  caractérisé  par  le 

I  nombre  3i,5. 

,  Ainsi  donc,  suivant  que  l'action. oxydante  précède  l'in- 

tervention de  l'acide  chlorhydrique  ou  bien  qu'elle  l'ac- 
compagne, le  groupement  moléculaire  s'efTectue  dîfïérem- 
ment  et  l'on  est  conduit  aux  deux  variétés  extrêmes  de 
sesquichlorure. 

J'aurai  l'occasion  d'étudier  plus  loin  ces  deux  mêmes 
réactîonsen  liqueur  étendue  et  de  constater  que,  dans  ces 
conditions,  le  groupement  moléculaire  s'effectue  d'une 
troisième  manière^  mais  je  dois  éclaircir  tout  d'abord  un 
fait  que  l'on  rencontre  dans  la  préparation  du  sesqui- 
chlorure au  moyen  du  protochlorure,  je  veux  parler  de 
la  production  du  chlorhydrate  de  sesquichlorure. 

CHLORHYDRATES    DE    SESQUICHLORURE    DE    CHROME. 

Si, dans  une  dissolution  dans  l'eau  de  sesquichlorure  de 
nhrome  cristallisé  y  on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique sec,  on  précipite  d'abord,  comme  je  l'ai  fait 
voir,  une  partie  du  sesquichlorure  dissous.  Si  l'on  pro- 
longe le  courant  ipendani  plusieurs  jours  ^  la  liqueur  devient 
peu  à  peu  brune  et  finalement  brun  rouge,  en  même 
temps  que  la  majeure  partie  du  précipité  se  redissout. 

J'ai  déjà  signalé  ce  fait,  que  la  dissolution  de  sesqui- 
chlorure, que  l'on  obtient  par  l'action  du  chlore  sur  lepro- 
lochlorure,  se  transformait  en  quelques  minutes  sous 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  en  liqueur  brun  rouge, 
après  la  précipitation  du  chlorure.  Or  les  dissolutions  de 
sesquichlorure,  qu'on  obtient  également  en  partant  du 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjs. ,  6*  série,  t.  X.  (Janvier  1887.)  4 
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prolochlorure,  mais  par  les  réactions  précédentes,  jouis- 
sent aussi  (surtout  la  seconde)  de  cette  propriété. 

Cette  liqueur  brune  étendue  d'eau  devient  immédiate- 
ment verte.  C'est  une  dissolution  de  chlorhydrate  de  ses- 
quichlorure  de  chrome.  Je  n'ai  pas  pu  isoler  tout  à  fait 
ce  chlorhydrate  à  cause  de  son  extrême  solubilité  et  de  la 
rapidité  avec  laquelle  il  se  décompose. Néanmoins, en  trai- 
tant cette  liqueur  par  l'éther  (versé  petit  à  petit  et  en  re- 
froidissant), j'ai  obtenu  un  précipité  vert,  combinaison  très 
instable  de  sesquichlorure  et  d'acide  chlorhydrique,  qui, 
pour  i^^  de  sesquichlorure  Cr^CP,  renferme  jusqu'à 
2^'ï,5  d'acide  5  c'est  un  produit  de  décomposition  du  chlor- 
hydrate brun  rouge,  produit  dont  la  composition  varie 
avec  la  quantité  d'éther  employée  pour  la  précipitation. 
Ce  composé  vert  renferme  d'autant  plus  d'acide  que  la 
quantité  d'éther  employée  est  plus  faible. 

Le  rôle  de  l'éther  dans  cette  réaction  se  conçoit  très 
bien.  L'éther  se  dissout  très  abondamment  dans  la  solu- 
tion d'acide  chlorhydrique  5  dès  lors,  en  ajoutant  de  l'éther 
à  sa  solution  brun  marron,  qui  est  très  riche  en  acide  chlor- 
hydrique, on  forme  une  nouvelle  liqueur,  dans  laquelle 
le  chlorhydrate  de  chlorure  est  insoluble  et  de  laquelle 
il  est  précipité.  Malheureusement  la  dissolution  élhéréele 
décompose  en  s'çmpàrant  d'une  partie  de  son  acide. 

Pour  analyser  le  produit  et  le  débarrasser  de  la  liqueur 
mère  sans  le  décomposer,  je  le  lavais  sur  un  entonnoir  avec 
de  la  benzine,  comme  je  l'ai  déjà  indiqué  à  propos  du  chlor- 
hydrate de  protochlorure. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  résulte  de  ces  expériences  que  lés 
dissolutions  de  sesquichlorure,  lorsqu'elles  proviennent 
du  protochlorure,  possèdent  en  quelque  sorte  une  plasti- 
cité plus  grande  que  celles  qui  proviennent  de  la  dissolu- 
tion du  chlorure  déjà  cristallisé,  quoique  ces  dissolutions 
abandonnent,  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  les 
mêmes  chlorures  cristallisés. 
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Iteinarque.  —  Parmi  les  preuves  que  j'ai  citées  pour 
établir  l'identité  de  la  dissolution  du  sesquichlorurc 
anhydre,  avec  une  dissolution  de  proiochlorure  cWoré,  il 
s'en  trouve  une  liiée  de  la  rapidité  avec  laquelle  la  djssolu- 
tîondusesquichlorureaubydrese  transforme  endissolution 
brun  rouge  sous  l'action  de  l'acide  cblorbydrique.  On  se 
demandera  alors  s'il  n'y  a  pas  lieu  de  comparer  la  disso- 
lution du  sesquicbloiure  anhydre,  non  seulement  avec  la 
dissolution  du  protochlorure  chloré,  ce  que  j'ai  fait,  mais 
aussi  avec  les  dissolutions  obtenues  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  l'oxygène  sur  le  proiochlorure. 

Mais  l'éiode  de  ces  dissolutions  a  sa  place  dans  un  Cha- 
pitre suivant.  Néanmoins  je  puis  dire,  dès  maintenant, 
que  les  dissolutions  que  Ton  obtient  par  l'action  ^e  l'oxy- 
gène et  de  l'acîde  chlorhydrique  sur  les  dissolutions 
étendues  de  protochlorure  diffèrent  radicalement,  non 
seulement  de  la  dissolution  du  protochlorure  chloré,  mars 
aussi  des  dissolutions  ordinaires  de  sesqui chlorure.  Il  n'y 
a  donc  pas  d'autre  rapprochement  à  établir  entre  ces  dis- 
solutions et  la  dissolution  du  sesquichlorurc  anhydre. 

RÉSUMÉ. 

En  résumé^  les  variétés  de  sesquichlorurc  de  chrome  que 
fai  rencontrées  jiisquà  présent  pros^iennent  d'origines 
bien  différentes  : 

Sesquichlorure  prov^enant  des  chromâtes  par  réduc" 
lion-, 

Sesquichlorure  prov^enant  du  proiochlorure  de  ehrome 
par  chloruration  ou  oxydation  [en  liqueur  concentrée)'^ 

Sesquichlorure  anhydre  [pro\^enant  de  V action  du 
chlore  sur  le  sesquioocyde)  \ 

Sesquichlorure  provenant  des  sels  violets  de  sesqui- 
oxydes  de  chrome  par  double  décomposition. 

J*  ai  fait  voir  que  le  sesquichlorure  de  chrome  qui  prend 
naissance  dans  ces  réactions  se  rattache  à  deux  variétés 
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seulement  y  le  sesguichlorure  vert  et  le  sesquichlorure  gris, 
dont  les  solutions  dans  Veau  constituent  deux  états  ex- 
trêmes^ reliés  Vun  à  Vautre  par  une  infinité  d'états  in- 
termédiaires, 

J*  ai  fait  voir  que  ces  réactions  donnent  rarement  nais- 
sance  aux  dissolutions  extrêmes,  mais  généralement  à  des 
dissolutions  intermédiaires.  Mais,  de  ces  dissolutions  in- 
termédiaires ^  V acide  chlorhjdrique  précipite  toujours  Vun 
ou  Vautre  des  deuHx  chlorures  extrêmes,  mais  jamais  de 
produit  intermédiaire. 

Toutes  ces  dissolutions  présentent  cette  propriété  com- 
mune: la  soude,  employée  en  quantité  équivalente,  en 
précipite  un  oxyde  de  chrome  qui  est  toujours  le  même, 
caractérisé  par  ce  fait  que,  redissous  dans  V  acide  chlorhj- 
drique, il  donne  une  dissolution  de  sesquichlorure  gris^ 
avec  un  dégagement  de  chaleur  de  20^*^,7  pour  i®^  de 
sesquioxyde. 

Ce  fait  établit  un  lien  de  patenté  entre  toutes  ces  dis- 
solutions d^  origines  si  différentes,  eh  les  rattachant  aune 
même  variété  d* oxyde  de  chrome. 

Je  rencontrerai  en  effet  dans  la  suite  des  dissolutions 
dont  la  soude  précipitera  des  variétés  de  sesquioxyde 
différentes  de  celle-ci, 

CHAPITRE  VI. 

LE  SESQUICHLOUURE  VERT  CRISTALLISÉ  CORRESPOND -IL  AUX 
SELS  DE  SESQUIOXYDE  DE  CHROME  DITS  SELS  VERTS  DE 
CHROME?    CONSTITUTION    DES    SELS    VERTS    DE    CHROME, 

Constitution  des  sels  verts  de  chrome.  —  Il  faut  d'abord 
établir  bien  nettement  ce  que  l'on  entend  par  sels  verts  de 
chrome  5  car  on  a,  je  crois,  jusqu'à  présent  confondu  sous 
ce  même  nom  deux  séries  de  composés  bien  différents^ 
ainsi  que  je  vais  le  faire  voir. 

On  sait  que  les  sels  de  sesquioxyde  de  chrome  cristal- 


Digiti 


zedby  Google 


CHLORURES    DE    CHROME.  53 

lises  ont  en  général  une  couleur  qui  varie  du  violet  au 
rouge  ;  on  les  appelle  sels  violets  de  chrome. 

Si  l'on  chauffe  les  dissolutions  des  sels  violets  de  chrome 
au-dessus  de  80®,  ces  dissolutions  deviennent  vertes;  si 
la  dissolution  est  étendue,  au  bout  d'un  temps  plus  ou 
moins  long,  très  variable  suivant  la  nature  de  Facide  du 
sel,  ces  dissolutions  reviennent  à  l'état  violet.  Si  Ton  a 
concentré  la  dissolution^  on  obtient  un  sirop  vert  foncé 
incristallisable.  Ce  sont  ces  sirops  incrîstallisables  que 
l'on  désigne  le  plus  souvent  sous  le  nom  de  sels  verts  de 
chrome. 

Les  sels  violets  et  les  sels  verts  correspondent  à  deux 
variétés  distinctes  de  sesquioxyde  de  chrome.  L'oxyde 
précipité  des  sels  violets  redissous  dans  un  acide  régénère 
un  sel  violet^  l'oxyde  précipité  des  sels  verts  régénère 
un  seul  vert  (Berzélius).  Ces^deux  oxydes  diffèrent  com- 
plètement par  leurs  caractères  chimiques. 

Mais  j'ai  trouvé  entre  ces  deux  oxydes  une  différence 
capitale,  qui  m'a  été  dévoilée  par  les  mesures  thermochî- 
miques  ;  tandis  que  V oxyde  précipité  des  sels  violets 
fixe  3®^  d'acide  y  V  oxyde  précipité  des  sels  verts  ne  fixe 
que  %^^  d'' acide.  Je  me  borne  à  citer  ce  résultat  qui  ne  se 
rattache  qu'indirectement  à  ce  travail  et  qui  fait  partie 
d'une  étude  que  j'ai  commencée  sur  les  états  isomériques 
du  sesquioxyde  de  chrome. 

D'après  ce  résultat  voici  quelle  serait  la  constitution  des 
liqueurs  vertes,  appelées  sels  verts  de  chrome,  oblenues  en 
chauffant  une  dissolution  violette  :  Sous  Inaction  de  la 
chaleur,  V oxyde  combiné  à  3^^  d'acide  éprouve  une  mo- 
dification qui  change  sa  capacité  de  saturation,  il  ne  re» 
tient  plus  que  2^^  diacide;  le  troisième  est  libre.  On  a  une 
liqueur  verte.  A  la  longue,  ou  plus  rapidement  sous 
différentes  influences,  V oxyde  tend  à  rev^enir  à  son  an- 
cien état  et  à  reprendre  sa  capacité  de  saturation  nor-^ 
maie;  il  fixe  alors  petit  à  petit  le  troisième  équivalent 


Digiti 


zedby  Google 


54  A.    RECOUnA. 

d'acide  resté  libre  et  la  liqueur  molette  se  trouve  régé^ 
nérée. 

Ainsi  que  le  fait  remarquer  très  justement  Lœwel,  la 
nature  de  Tacide  combiné  au  sesquioxyde  de  chrome  a  une 
grande  influence  sur  la  rapidité  avec  laquelle  le  ses- 
quioxyde de  chrome  revient  à  son  état  moléculaire  pri- 
mitif. C'est  ainsi  que  l'azotate  de  sesquioxyde  de  chrome 
chauffé  en  dissolutions  étendues  est  vert,  mais  redevient 
immédiatement  bleu  violet  par  refroidissement -,  tandis 
que  le  sulfate  vert  met  plusieurs  mois  à  revenir  à  cet  état. 
Je  ferai  voir  plus  loin  que  le  chlorure  se  trouve  dans  le 
cas  de  l'azotate. 

Avant  de  répondre  à  la  question  posée  en  tète  de  ce 
Chapitre,  il  faut  encore  ajouter  une  observation.  A  côté 
de  ces  dissolutions  vertes  incrîstallisables  appelées  géné- 
ralement sels  verts  de  chrome,  dont  je  viens  d'indiquer 
la  constitution,  existent  quelques  sels  de  chrome  cristal- 
lisés et  qu'on  serait   tenté  d'appeler   aussi  sels  verts   de 
chrome,  parce  qu'ils  sont  verts.  Ces  sels  verts  cristallisés 
ont  la  composition  des   sels  violets  correspondants,  avec 
cette  différence  que  les  sels  violets  sont  plus  riches  en 
eau.  M.  Etard  [Comptes rendus ^  t.LXXXIV,  p.  1089)  en 
a  décrit  deuxj  le  sulfate  et  le  phosphate,  obtenus  pai*  l'ac- 
tion de  la  chaleur  sur  les  sels  violets  cnstallisés  corres- 
pondants. 11  faut  donc  bien  se  garder  de  les  comprendre 
sous  la  même  dénomination  que  les  sels  verts  incristalli- 
sables,  puisqu'ils  renferment  un  oxyde  qui  retient  3®"*  d'a- 
cide. M.  Etard  n'indique  pas  quelle  est  la  nature  de  l'oxyde 
précipité  de  ces  sels.  3'éclaîrcirai  facilement  ce  fait,  par 
les  mesures  thermiques  dans  le  travail  dont  j'ai  parlé. 

Le  sesquichlorure  vert  cristallisé  ne  correspond  pas 
aux  sels  a^erts  de  chrome.  Je  puis  maintenant  répondre  à 
la  question  posée  au  début  du  Chapitre.  Pour  le  sesqui- 
chlorure vert  cristallisé  la  réponse  n'est  pas  douteuse.  Le 
sesquichlorure  vert  cristallisé  ne  correspond  pas  aux  sels 
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verts  de  sesquîoxyde  de  chrome,  puisqu^il  renferme  3^*^ 
d'acide  et  que  l'oxyde  que  Ton  précipite  de  ses  dissolu- 
tions se  combine  avec  Z^^  d'acide  (*). 

Il  en  diffère  encore  par  bien  d'autres  caractères  : 

1°  J'ai  fait  voir  qu'on  pouvait  l'obtenir  à  froid  (en  par- 
tant du  protochlorure  de  chrome). 

2**  Une  dissolution  de  chlorure  gris,  abandonnée  à  l'é- 
vaporation  spontanée,  se  transforme  en  dissolution  verte, 
à  froid,  par  le  seul  fait  de  la  concentration,  ce  qui  est  ab- 
solument contraire  à  ce  qui  se  passe  pour  les  autres  sels 
violets  de  chrome. 

3**  Enfin,  si  l'on  se  reporte  à  ce  que  j'ai  dit  dans  le 
Chapitre  consacré  aux  relations  du  chlorure  gris  et  du 
chlorure  vert,  on  voit  que  le  chlorure  vert  n'est  autre 
chose  que  l'état  stable,  définitif,  des  dissolutions  très  con- 
centrées du  chlorure  de  chrome,  ou,  pour  parler  d'une 
façon  plus  générale,  le  chlorure  vert  est  la  forme  qu'adopte 
le  chlorure  de  chrome  lorsqu'il  se  trouve  en  présence  d'une 
très  faible  quantité  d'eau  non  combinée. 

Ces  deux  chlorures  vert  et  gris,  qui  ont  la  même  com- 
position Cr*CP,  i3H0  sont  étroitement  liés  l'un  à  l'autre, 
par  ce  fait  que  l'oxyde  précipité  de  leurs  dissolutions  est 
identique.  C'est  l'oxyde  des  sels  violets  de  chrome.  C^est 
r ensemble  de  ces  deux  isomères  qui  coJTespond  aux  sels 
violets. 

En  un  moty  je  pense  que  Von  doit  voir  dans  le  chlo- 
rure "vert  une  modification  isomérique  du  chlorure  gris^ 
?i*ajant  aucun  rapport,  ni  d^ origine  ni  de  propriétés 
ai^ec  ce  que  Von  appelle  la  modification  "uerte  des  sels  de 
chrome. 


(  *  )  En  effet,  traité  immédiatement  après  sa  précipitation  par  2**ï  d'acide 
chlorhydrique,  il  s'y  dissout  en  dégageant  4-i2^*^5;  un  troisième  équi- 
valent ajouté  immédiatement  s'y  combine  en  dégageant  4-  8^^^,  2  et  donne 
une  dissolution  de  sesquichlorure  bleu  violet. 
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Des  études  ultérieures  m'apprendront  s'il  correspond 
aux  sels  verts  cristallisés  décrits  par  M.  Etard. 

Modification  du  sesquichlorure  correspondant  aux 
sels  verts  de  chrome.  —  Est-ce  à  dire  que  la  modification 
que  la  chaleur  fait  éprouver  aux  autres  sels  de  chrome  ne 
se  produise  pas  avec  le  sesquichlorure  ?  Je  vais  faire  voir 
dans  quelles  conditions  elle  peut  se  produire. 

Si  l'on  chauffe  des  dissolutions  de  sesquichlorure  sufii- 
samment  concentrées,  comme  celles  de  la  série  que  j'ai 
étudiée  dans  le  Chapitre  des  relations  entre  les  deux  chlo- 
rures, après  refroidissement,  on  constate,  comme  je  l'ai 
fait  voir,  que  la  dissolution  est  plus  ou  moins  rapprochée 
de  l'un  des  deux  états  extrêmes,  suivant  qu'elle  est  plus 
ou  moins  concentrée.  Mais  l'oxyde  précipité  de  ces  disso- 
lutions n'a  pas  gardé  trace  de  modification  :  c'est  l'oxyde 
des  sels  violets.  Si  donc  la  chaleur  a  produit  pendant  ré- 
chauffement une  modification  analogue  à  celle  qu'elle 
produit  sur  les  autres  sels  de  chrome,  on  peut  affirmer 
qu'après  le  refroidissement  il  ne  reste  pas  de  traces  d'une 
modification  semblable. 

Mais  il  n'en  est  pas  de  même  si  l'on  s'adresse  aux  disso- 
lutions étendues.  Si  l'on  chauffe  une  dissolution  assez 
étendue  pour  être  transparente,  on  constate  que,  quel  que 
soit  l'état  initial  de  cette  dissolution,  pendant  réchauffe- 
ment elle  devient  vert  sombre,  et  dichroïque  à  la  lumière 
artificielle;  mais  sitôt  qu'on  la  refroidit,  si  rapide  que  soit 
ce  refroidissement,  elle  change  de  couleur,  et,  quand  elle 
est  froide,  elle  a  une  couleur  vert  bleu,  voisine  de  la  cou- 
leur bleu  violet  des  dissolutions  de  chlorure  gris  ;  elle  passe 
d'ailleurs  ensuite  à  l'état  bleu  violet  au  bout  d'un  temps 
assez  long. 

L'étude  thermique  de  cette  dissolution,  faite  immédia- 
tement après  son  refroidissement,  montre  que  l'oxyde 
précipité  de  cette  dissolution  a  subi  une  certaine  modifi- 
cation. En  effet,  tandis  que  l'oxyde  précipité  des  dissolu- 
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lions  ordinaires  se  dissout  dans  T acide  chlorhydrîque  avec 
un  dégagement  de  chaleur  de  20^*^7  par  équivalent 
d'oxyde,  l'oxyde  précipité  de  cette  dissolution  se  dissout 
en  dégageant  -f-  18,9  et  la  dissolution  régénérée  n'est  pas 
bleu  violet,  mais  vert  bleu,  comme  la  dissolution  d'où  l'on 
a  précipité  l'oxyde. 

Ainsi  donCy  lorsqu'on  chauffe  une  dissolution  étendue 
de  sesquichlorure,  elle  éprouve  une  modification  analogue 
à  celle  qu  èprous^ent  les  autres  sels  de  chrome;  mais  cette 
modification  se  détmit  immédiatement  y  presque  complet 
tement  par  le  seul  fait  du  refroidissement  de  la  liqueur  y 
comme  cela  arrii^e  pour  t azotate  de  sesquioxjde.  Avec 
une  dissolution  concentrée ,  apj^s  refroidissement  y  il  n^j 
a  pas  trace  de  cette  modification. 

On  serait  donc  tenté  de  conclure  de  là  que  la  modifica- 
tion verte  n'existe  pas  à  froid  pour  le  sesquichlonire  de 
chrome,  comme  pour  les  autres  sels  de  sesquioxyde.  11 
n'en  est  rien.  Pour  l'obtenir,  il  suffit  de  dissoudre  dans 
l'acide  chlorhydrique  l'oxyde  précipité  d'un  sel  verf,  on 
a  une  dissolution  verte,  et  Ton  constate,  comme  je  l'ai 
déjà  dit,  que  l'oxyde  ne  fixe  que  2^*î  d'acide  chlorhydrique, 
au  moins  dans  les  premiers  temps. 

Mais  l'étude  de  cette  dissolution  se  rattache  à  une  étude 
plus  générale,  celle  des  dissolutions  que  l'on  obtient  en 
dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique  le  sesquioxyde  de 
chrome  diversement  modifié,  élude  qui  est  liée  à  celle  des 
états  isomériques  du  sesquioxyde  de  chrome,  étude  fort 
délicate,  qui  ne  peut  être  menée  à  bonne  fin  qu'avec  l'aide 
des  méthodes  thermochimiques. 

J'ai  commencé  celle  étude,  mais,  à  cause  de  sa  com- 
plexité, j'ai  préféré  réunir  les  résultats  précédents  qui 
forment  un  tout  bien  déterminé,  qui  constitue  Vétude  du 
sesquichlonire  de  chrome  proprement  dit. 

Dans  le  Chapitre  suivant,  qui  traite  de  la  chaleur  de 
formation  du  sesquichlorure ,  je    serai  amené  incidem- 
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ment  à  donner  les  premiers  résultats  de  ces  recherches, 
car  je  rencontrerai  des  dissolutions  dont  la  soude  précipite 
des  variétés  nouvelles  de  sesquioxjde. 

CHAPITRE  VII. 

CHALEUa    DE    FOUHATION    DU    SESQUICHLORURE    DE    CHROME. 
ÉTATS   ISOMÉRIQUES    DU    SESQUIOXYDE  DE   CHROME. 

Pour  terminer  l'étude  du  sesquichlorure  de  chrome 
proprement  dit,  il  ne  me  reste  plus  qu'à  étudier  sa  cha- 
leur de  formation.  La  chaleur  de  formation  du  protochlo- 
rure de  chrome  et  en  général  des  sels  de  protoxyde  de 
chrome  étant  inconnue,  je  devrai  me  borner  à  étudier  la 
chaleur  de  formation  à  partir  du  proiochlorure  de  chrome. 
C'est  là  d'ailleurs  un  problème  intéressant-,  j'ai  déjà  fait 
voir  en  effet,  dans  la  première  Partie  de  ce  travail,  que 
le  protochlorure  de  chrome  fixe  l'oxygène  avec  une  énergie 
comparable  à  celle  d'un  corps  simple.  Il  y  a  lieu  de  voir  si 
ce  phénomène  est  particulier  à  l'oxygène  ou  s'il  se  repro- 
duit avec  le  chlore.  . 

Choix  de  la  méthode,  —  Il  semblerait  que  la  méthode 
la  plus  simple  pour  étudier  la  transformation  du  proto- 
chlorure en  sesquichlorure  consisterait  à  faire  agir  di- 
rectement le  chlore  (pur,  exempt  d'oxygène)  sur  le  proto- 
chlorure  et  à  mesurer  le  dégagement  de  chaleur  qui 
accompagne  cette  réaction;  mais  cette  opération  présente 
des  difficultés  pratiques  assez  grandes,  dont  j'ai  déjà  signalé 
les  principales,  et  d'ailleurs  ce  procédé  ne  présente  pas  de 
sécurité  absolue,  ainsi  que  l'a  montré  M.  Berihelot 
[^Agents  d'oxydation  et  de  réduction  {Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.^  5»  série,  t.  V,  p.  3i8)]. 

J'ai  employé  une  méthode  détournée  en  prenant  comme 
agent  d'oxydation  l'oxygène  libre.  Les  difficultés  prati- 
ques sont  bien  moindres,  puisqu'on  n'a  plus  à  éviter  la 
présence  de  l'oxygène,  et    d'autre  part  la  réaction   est 
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parfaitement  déterminée.  Je  Tai  décrite  avec  détail  dans  la 
première  Partie  de  ce  travail. 

Pour  déduire  de  la  chaleur  dégagée  dans  celte  réaction 
la  chaleur  dégagée  par  la  transformation  du  protochlorure 
en  sesquîchlorure,  j'ai  employé  les  deux  cycles  de  réac- 
tion suivants  : 

État  initial  :  Gr*  Cl*  solide  ■+■  CI  gaz 

H-  0  gaz  -h  H  gaz  h-  12  Na  0  étendue, 

État  final  :  Gr*0*  dissous  dans  gNaO  étendue 

-h  3NaGl  étendu  -\-  HO  liquide. 

Premier  cycle. 

Gr'  GP  anhydre  -\-  GI  gaz  =  Gr«  CP  anhydre -+-x 

Gr*  Gl*  anhydre  -h  Aq  =  Gr*  Gl^  dissous  (  état  spécial ) .  -t-  35 ,9 
Gr'Gl'  dissous  dans  cet  état  H-  laNaO  dissous 

=  3  Na  Gl  dièsous  -+-  Gr^  O^  dissous  dans  9  Na  O -f-  27 , 2 

H  gaz  -h  O  gaz  =  HO  liquide -+-  34 , 5 

Total ^  "H 97,6 

Deuxième  cycle. 

Gr^Gl»  anhydre  -i-  Aq  =  Gr^Gl»  dissous -4-18,6 

Gr*Gl'  dissous  -f-  0  gaz  =  Gr^  Cl* O  dissous 4-  5o,4 

H  gaz  -f-  Gl  gaz  -h  Aq  =  H  Cl  dissous -4-  39 , 3 

Cr*  Cl' O  dissous -H  H  Cl  dissous  (état  spécial) -4-    0,6 

(  Gr«  CI2  O  -4-  H  CI  )  dissous  -1-  12  Na  O  dissous 

=  3  Na  Gl  dissous  -+•  Cr*  O^  dissous  dans  9  Na  0 -+-  28 ,  i 

Total -f-  137,0 

La  plupart  de  ces  nombres  ont  été  déjà  donnés  dans  le 
courant  de  ce  travail^  la  détermination  des  autres  ne  pré- 
sentant aucune  difficulté  spéciale,  je  me  borne  aies  donner 
sans  commentaires  : 

a:  =  137  —  97,6.=  39,4. 

Ainsi  donc  i®^  de  chlore  gazeux  CI  =  35,5,  en  se  fixant 
sur  Cr*Cl*  solide,  dégage  -i-39^S4*  C'est  là  un  dégage- 
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nient  de  clialeur  considérable.  Ce  nombre  de  calories  est 
en  effet  du  même  ordre  que  ceux  qui  accompagnent  la 
fixation  de  j*'^  de  chlore  sur  le  fer  et  les  métaux  de  celle 
famille  {*),  Ce  résultat  ainsi  que  celui  que  j'ai  trouvé  pour 
la  fixation  de  l'oxygène  par  le  même  proloclilorure  dé- 
notent chez  ce  composé  une  activité  de  combinaison  com- 
parable à  celle  d'un  corps  simple,  et  expliquent  ses  pro- 
priétés réductrices  si  remarquables. 

En  utilisant  une  partie  des  mêmes  cycles,  on  peut  cal- 
culer facilement  le  dégagement  de  chaleur  qui  accom- 
pagne la  fixation  du  chlore  sur  le  proloclilorure  dissous, 
en  se  rappelant  que  l'état  du  chlorure  ainsi  obtenu  est 
identique  à  l'état  du  sesquichlorure  anhydre  dissous.  On 
trouve  ainsi  :  - 

Cr2C12  dissous  4- Cl  gaz 

=  Cr2Gl3  dissous  (état  spécial) -f-56^»*,7 

Je  rappelle  que  dans  les  mêmes  conditions  on  a 

Gr2Gl2  dissous -4- O  gaz  =  Gr^Gl^O  dissous -h  5o,4 

Remarque  I.  —  Etats  moléculaires  de  l'oxyde  de 
chrome,  —  Dans  les  expériences  primitives,  l'oxyde  de 
chrome  était  précipité  par  une  quantité  de  soude  équi- 
valente (3NaO)5  or,  pour  que  l'identité  finale  des  états 
fût  réalisée  dans  les  deux  cycles,  il  fallait  que  l'oxyde  de 


(')  Voici  quelques  termes  de  comparaison  : 

i  Cr^Cl 

»-f-  Cl  =  Cr«Cl'  solide  H-  89,4 

(  Fe'Cl 

=«+Gl=zFe'C13solide-h  i4 

/  Mn 

-f-Cl  =  MnCl  solide -i- 56 

\  Zn 

-+- Cl  —  Zn  Cl   solide -^  48,6 

/  Fe 

+  Cl  =  FeCl    solide  i+-4i 

1  Ni 

-f-Cl  =  NiCl    solide  +87,3 

f  Co 

-hCl  =  CoCl  solide -h  38,2 

On  voit  quelle  différence  énorme  doit  exister  entre  les  propriétés  ré- 
ductrices du  proloclilorure  de  chrome,  et  celles  du  protochlorure  de 
fer. 
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chrome  précipité,  dans  ces  conditions,  du  sesquichlo- 
rure,  fût  dans  le  même  étal  moléculaire  que  l'oxyde  pré- 
cipité de  roxychlorure. 

Pour  comparer  t;es  deux  oxydes,  j'ai  mesuré  leur  cha- 
leur de  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  immédiate- 
ment  après  leur  précipitation.  J'ai  trouvé  : 

Cr2  03  (  précipité  de  Gr*  Cl3  )  H-  3  H  Cl  dissous -h  20^** ,  7 

Cr2 03  (précipité  de  Cr^Cl^O) -+- 3HGldissous -f- i4^^»,2 

Ainsi  donc  ces  deux  oxydes  ne  sont  pas  identiques  5  mais 
la  différence  dans  les  chaleurs  de  neutralisation  de  ces 
deux  oxydes  tient  à  ce  fait  très  curieux  que,  tandis  que  le 
premier  se  combine  avec  3®*^  d'acide  chlorhjdrique^  le 
second  ne  se  combine  qu  avec  2^1.  En  effet,  j'ai  trouvé 

Gr2  03  (précipité  de  GraGl^O) -V  2HGI  dissous -r  i4,i 

Pour  amener  ces  deux  oxydes  de  chrome  à  un  état 
identique,  j'ai  eu  recours  à  l'action  d'un  excès  de  soude, 
action  signalée  par  M.  Berthelot  (Ann.  de  Chiw,  et  de 
Phys,y  6®  série,  t.  I,  p.  loa).  J'ai  étudié  méthodiquement 
cette  action.  J'ai  fait  agir  sur  i^*ïdu  premier  oxyde  successi- 
vement 3^*1,6®'',  9^ide  soude-,  9*''ïsuffisent  pour  le  dissoudre; 
si  l'on  neutralise  alors  la  soude  par  Tacide  chlorhydrique, 
on  reprécipite  le  sesquioxyde  de  chrome,  mais  un  sesqui- 
oxyde  modifié.  J'ai  reconnu  queg^'i  de  soude,  c'est-à-dire 
la  quantité  nécessaire  à  la  dissolution  du  sesquioxyde, 
amenaient  celui-ci  à  un  état  définitif-,  en  effet,  quel  que 
soit  l'excès  de  soude  ajouté  en  plus  de  9®'',  la  soude  étant 
ensuite  neutralisée  d'abord  et  l'oxyde  ainsi  reprécipiié, 
on  a  toujours  ensuite 

Cr203-f-3HGl  dissous -H 9^"*, 9 

Quant  à  l'oxyde  précipité  de  l'oxydilorure  Cr^CPO, 
j'ai  reconnu  que  3^"^  de  soude  suffisent  pour  le  dissoudre  et 
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l'amener  au  même  état  final  que  le  précédent.  J'ai  trouvé 
en  effet,  après  sa  reprécipitation, 

Gr2  03-h3HGl  dissous +  Io^''^2 

L'usage  des  deux  cycles  précédents  se  trouve  ainsi  jus- 
tifié. 

Mais,  chose  remarquable  et  que  je  me  borne  à  signaler 
maintenant,  l'oxyde  de  chrome  ainsi  modifié,  quil  pro- 
i^ienne  du  sesquichlorure  ou  de  l'oxy chlorure ^  ne  se  com- 
bine plus  désormais  qu^avec  7.^^  diacide  chlorhjdrique,  au 
moins  dans  les  premiers  temps  [*), 

En  résumé,  j*ai  rencontré  dans  cette  étude  différentes 
variétés  d'oxyde  de  chrome  : 

1°  L'une  est  précipitée  de  la  dissolution  de  Tune  quel- 
conque des  deux  variétés  isomériques  de  sesquichlorure 
solide,  ou  bien  d'un  sel  violélt  de  chrome  par  une  quan- 
tité équivalente  de  soude  3NaO. 

Il  est  caractérisé  par  ce  fait  qu'il  se  combine  avec  3®^ 
d'acide  chlorhydrique.  En  effet,  traité  immédiatement  après 
sa  précipitation  par  2®^  d'acide  chlorhydrique,  il  s'y  dis- 
sout en  dégageant  -}-iaC*S5;  un  troisième  équivalent 
ajouté  immédiatement  s'y  combine  en  dégageant  +  8^*',  2 
et  donne  une  dissolution  de  sesquichlorure  bleu  violet. 

2**  Un  autre  oxyde  est  précipité  de  même  de  Toxychlo- 
rure  Cr^Cl'O  (formé  par  Poxydation  du  prolochlorure 
CrCl)  par  2®*i  de  soude.  Il  est  caractérisé  par  ce  fait  qu'il 
ne  se  combine  qu'avec  2®'^  d'acide  chlorhydrique.  En  effet, 
traité  immédiatement  après  wsa  précipitation  par  2^*ï  d'acide, 
il  dégage  -h  i4,  i;  l'addition  d'un  troisième  équivalent  ne 
produit  pas  de  chaleur  sensible.  On  a  une  solution  verte. 


(•)  Lœwel,  daos  son  Mémoire  Sur  les  oxydes  de  chrome,  a  étudié  aussi 
la  modification  que  fait  subir  à  l'oxyde  de  chrome  le  fait  de  sa  dissolu- 
tion par  la  soude,  et  il  pense  que  cette  modification  consiste  dans  uh 
changement  de  la  capacité  de  saturation  de  l'oxyde,  mais  sans'en  donner 
toutefois  de  preuve  certaine. 
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3°  Les  deux  oxydes  précédents,  traités  par  un  excès  de 
soude  capable  de  les  dissoudre,  puis  reprécipîtés  en  neu- 
tralisant cette  soude,  fournissent  un  troisième  oxyde  qui 
dégage  avec  i^^  d'acide  +  lo^*  et  qui  ne  dégage  pas  de 
chaleur  avec  un  troisième  équivalent. 

4®  L'oxyde  des  sels  verts  de  chrome,  autres  que  les  chlo- 
rures, se  comporte  comme  les  deux  dernières  variétés,  c'est- 
à-dire  qu'il  ne  fixe  que  2®*^  d'acide  ^  mais  je  n'ai  pu  l'obtenir 
à  un  état  de  pureté  suffisant  pour  pouvoir  donner  sa  cha- 
leur de  neutralisation  exactement. 

Je  me  borne  à  signaler  ces  faits  qui  ne  se  rattachent 
qu'indirectement  à  cette  étude. 

Remarque  IL  —  Constitution  des  liqueurs  résultant  de 
r action  de  Voxjgène  et  de  V acide  chlorhjdrique  sur  le 
protochlorure  de  chrome,  —  De  la  discussion  des  réactions 
utilisées  dans  les  cycles  précédents  on  peut  encore  déduire 
des  conclusions  intéressantes. 

Considérons  en  effet  la  réaction 

Gr2  C12  0(i«'*i=  lo"')  -f-  H  Gl(i^i=  2''*) -H  o'^'^,6 

Le  faible  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  cette 
réaction  nous  fait  voir  que,  en  liqueur  étendue,  l'acide 
chlorhydrique  ne  se  combine  pas  sensiblement  avec  l'oxy- 
chlorure  Cr^Cl^O  qui  provient  de  l'oxydation  du  proto- 
chlorure. 

J'ai  fait  voir  que,  dans  les  mêmes  conditions,  l'oxychlo- 
rure  Cr^  C1*0,  préparé  en  dissolvant  le  sesquioxyde  normal 
Cr^O^  dans  2^'ïHCl  seulement,  dégageait  par  Tadditîon 
d'an  3^  équivalent  -1-  8*=*^  2. 

La  différence  entre  ces  deux  oxychlorures  de  même  com- 
position tient  à  jie  qu'ils  correspondent  à  deux  variétés  de 
sesquioxyde  dont  la  capacité  de  saturation  est  différente. 

J'ai  fait  voir  également  que,  lorsqu'on  réalisait  cette 
,  même  réaction,  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique gazeux  dans  une  solution  saturée  de  protochlo- 
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lure  oxydé  Cr^CPO,  on  obtenait  un  précipité  de  ses- 
fjuiclilorure  gris  Cr^Cl*,  i3HO,  lequel  correspond  au 
sesquioxyde  normal  triacide. 

Le  groupement  des  éléments  s^ opère  donc  différem^ 
ment  suwant  que  la  réaction  s* effectue  en  liqueur  étendue 
ou  en  liqueur  concentrée,  en  présence  dUme  faible  quan- 
tité diacide  ou  en  présence  d'un  grand  excès  d'' acide. 

J'ajouterai  qu'on  arrive  à  la  même  conclusion  en  ren- 
versant Tordre  des  actions  de  l'oxygène  et  de  l'acide  chlor- 
liydriqne,  c'est-à-dire  en  oxydant  le  mélange  préalablement 
fait  de  protochlorure  et  d'acide  chlorhydrîque 

(Gr2Gl2-4-HGl). 

J'ai  fait  voir  que,  si  Ton  réalise  cette  réaction  en  liqueur 
concentrée,  on  obtient  le  sesquichlorure  vert  isomère 
du  précédent,  et  correspondant  comme  lui  au  même  sesqui- 
oxyde normal. 

Mais,  en  effectuant  cette  réaction  en  liqueur  étendue, 
on  arrive  au  même  résultat  que  dans  le  cas  précédent, 
c'est-à-dire  à  un  mélange  d'oxy chlorure  Cr^  Cl'O  et  d'acide 
chlorhydrîque  H  Cl.  , 

En  effet,  j'ai  constaté  :  i®  que  l'oxydation  d'un  mélange 
Cr^CP-f-HCl  dégage  la  même  quantité  de  chaleur,  aux 
erreurs  près  d'expérience,  que  le  protochlorure  seul 
Cr^  Cl*  qui  donne  l'oxychlorure  Cr^  Cl'  O  ;  2°  la  dissolution 
ainsi  obtenue,  traitée  par  la  soude,  donne  le  même  déga- 
gement de  chaleur  que  la  dissolution  Cr^CPO  -f-  HCl. 

Remarque  III.  —  Chaleur  d""  oxydation  des  sels  de  prot- 
oxyde  de  chrome.  —  J'ai  déterminé  directement  la  cha- 
leur dé  transformation  du  prolochlorure  de  chrome  en 
sesquichlorure.  Cette  donnée  pourra  servir  de  base  pour 
étudier  la  chaleur  de  passage  des  sels  de  protoxyde  de 
chrome  aux  sels  de  sesquioxyde  correspondants.  11  suffira 
de  réaliser  dans  le  calorimètre  des  doubles  décompositions 
entre  un  sel  de  protoxyde  de  chrome  et  d'autres  sels. 
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CONCLUSIONS. 


Dans  la  première  Partie  de  ce  travail,  consacrée  au  pro- 
tochlorure de  chrome,  j'ai  décrit  un  ensemble  de  procé- 
dés qui  simplifient  la  préparation  <  t  le  maniement  de  ce 
corps  jusqu'à  présent  si  difficile  à  obtenir. 

J'ai  décrit  successivement  : 

Une  réaction  nouvelle  et  rapide  pour  obtenir  le  proto- 
chlorure  dissous  ; 

Un  procédé  simple  pour  l'obtenir  cristallisé; 

Un  système  de  dessiccation  à  Tabri  de  l'air,  qui  est  ap- 
plicable à  tous  les  corps  altérables  au  contact  de  l'air, 
qui  perniet  de  les  dessécher,  de  les  manier  avec  une 
grande  simplicité  sans  le  secours  d'appareils  spéciaux; 

Un  nouveau  procédé  de  préparation  du  protochlorure 
anhydre; 

Un  chlorhydrate  de  protochlorure  de  chrome 

(CrCl)3,  HGl,  i3H0 

que  j'ai  rencontré  dans  la  préparation  du  protochlorure. 

J'y  ai  joint  plusieurs  données  thermochimiques  que 
je  réunirai  plus  loin. 

Dans  cette  première  Partie,  qui  n'est  qu'un  préambule, 
je  n'ai  eu  nullement  en  vue  l'étude  des  propriétés  du  pro- 
tochlorure; j'ai  eu  seulement  pour  but  d'indiquer  les  pro- 
cédés nouveaux  de  préparation  que  j'ai  utilisés  pour  l'étude 
des  relations  du  protochlorure  avec  le  sesquichlorure,  qui 
se  trouvent  exposées  dans  le  courant  de  la  seconde  Partie. 

La  deuxième  Partie  de  ce  travail,  qui  est  la  principale, 
est  consacrée  à  l'élude  du  sesquichlorure  de  chrome,  de 
ses  états  isomériques,  de  ses  relations  avec  le  protochlorure. 

J'y  ai  démontré  l'existence  de  deux  états  isomériques 
du  sesquichlorure  de  chrome  hydraté  cristallisé  :  le  ses- 
quichlorure  vert  et  le  sesquichlorure  gris  ayant  la  même 
composition  Cr^  CI*,  i3H0. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  6®  série,  t.  X.  (Janvier  1887.)  5 
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J'ai  donné  pour  le  sesquichlorure  vert  cristallisé^  déjà 
connu  maïs  difficile  à  obtenir,  un  procédé  commode  et 
rapide  de  préparation,  ainsi  que  plusieurs  modes  nouveaux 
de  production. 

On  ne  connaissait  le  sesquichlorure  gris  qu'à  Tétat 
dissous.  J'ai  donné,  pour  l'obtenir  à  l'élat  cristallisé,  deux 
procédés  de  préparation  ainsi  que  plusieurs  modes  de 
production  nouveaux  pour  l'obtenir  en  dissolution'. 

J'ai  étudié  à  l'aide  des  données  thermiques  les  relations 
de  ces  deux  isomères,  les  circonstances  et  les  lois  de  leurs 
transformations  réciproques  l'un  dans  l'autre,  les  condi- 
tions de  la  stabilité  de  leurs  dissolutions,  ^et  j'ai  fait  voir 
que  les  données  de  l'expérience  étaient  conformes  aux  pré- 
visions de  la  Thermochimie. 

Cette  élude  méthodique  des  transformations  des  disso- 
lutions des  deux  isomères  m'a  permis  de  donner  l'explica- 
tion de  faits  multiples,  contradictoires,  sans  lien  apparent, 
épars  dans  les  Mémoires  de  difïerenls  chimistes,  en  les  re- 
liant entre  eux  et  les  faisant  entrer  dans  un  même  cadre. 

Passant  en  revue  un  certain  nombre  de  réactions  de 
différente  nature  qui  donnent  naissance  à  d^  dissolutions 
de  sesquichlorure,  j'ai  fait  voir  qu'il  fallait  rattacher 
toutes  ces  dissolutions,  si  différentes  qu'elles  fussent  en 
apparence,  à  ces  deux  types  uniques. 

J'ai  montré  l'étroite  parenté  de  ces  deux  isomères,  en 
faisant  voir  qu'ils  se  rattachaient  à  un  même  oxyde  de 
chrome,  l'oxyde  des  sels  violets  de  sesquioxyde  de  chrome, 
et  j'ai  montré  également  qu'il  n'y  ^  aucun  lien  entre  le 
sesquichlorure  vert  cristallisé  et  ce  que  l'on  appelle  l'état 
vert  des  sels  de  chrome.  A  cette  occasion,  j'ai  indiqué  la 
constitution  de  ces  composés,  en  faisant  voir  qu'ils  cor- 
respondent à  une  variété  biacide  de  sesquioxyde'.  J'ai 
montré  pourquoi,  dans  les  mêmes  conditions,  le  sesquî- 
clilorure  ne  donnait  pas  naissance  à  un  composé  analogue, 
mais  dans  quelles  conditions  on  pouvait  l'obtenir.  . 
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A  côté  de  cette  nouvelle  variété  de  sesquîoxyde  de 
chrome,  j'ai  décrit  incidemment  deux  autres  variétés 
également  bî acides,  réservant  d'ailleurs  Téiude  de  ces 
différentes  variétés  pour  un  travail  spécial. 

Dans  le  courant  de  ce  travail,  j'ai  rencontré  l'explication 
du  fait  si  curieux  découvert  par  M.  Peligot,  de  l'action 
dissolvante  exercée  par  le  protochlorure  de  chrome  sur  le 
sesquichlorure  anhydre;  j'en  ai  indiqué  le  mécanisme  et 
démontré  que  le  sesquichlorure  anhydre,  pour  se  dis- 
soudre, devait  passer  par  l'état  transitoire  de  protochlo- 
rure. 

Enfin  j'ai  rencontré  également  des  chlorhydrates  de 
sesquichlorure  de  chrome,  mais  dont  je  n'ai  pu  donner  la 
composition  exacte. 

La  plupart  de  ces  résultats  ont  été  obtenus  en  prenant 
pour  base  les  mesures  thermochimiques.  Aussi,  au  cours 
de  ce  travail,  ai-je  déterminé  plusieurs  données  ther- 
miques, dont  la  principale  est  la  chaleur  de  transformation 
du  protochlorure  de  chrome  en  sesquichlorure.  Voici  les 
plus  importantes; 

Chaleurs  de  formation. 

Cr2GI«  soi. -h  Cl  gaz  ^.Gr^Gia  anhydre -h  39,4 

Gr2Gl*  diss.  -4-  Gl  gaz  ^  Qv^QA^  diss.  (état  spécial) —  56,7 

Gr^GIMiss.  —  O  gaz  :=  GraGl^O  dissous ,     5o,4 

Chaleurs  de  dissolution  et  d^ hydratation» 

CrGlsol.  4-Aq  =GrGl  dissous -  9,:) 

GrGl,  4HO  -{-  Aq  =  GrGl  dissous ^ -  1 

GrGlsol.H-4H01iq.  =  GrGl,  4 HO  cristallisé ' -  8,3 

GrGlsol.-i-4HOsoI.  =  GrGl,  4 HO  cristallisé --  5,4 

Gr*Gl3  anhydre  -f-  Aq           -.-  Gr^Gl^  dissous  (état  spécial) -  >  ),9 

Gr2Gl3,  i3H0vert-+-Aq      =:  GrSGP  vert  dissous —  n,o4 

Gr^Gl^,  i3H0  gris  -^  Aq      =  Gr^Gl^  gris  dissous -h  \x,oi 

Gr2G13anhyd.-4-i3HOsol.=  Gr2Gl3,  i3H0vertcristallisé -r-  '21,3 

CrîG13  anhyd.  4- i3H0  sol.  =  Gr2Gl3,  i3H0  gris  cristallisé -\-  18,6 
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Chaleurs  de  transformation  isomérique. 

Gracia  i3  HO  vert  solide       =  Gr*Gl«  i3H0  gris  solide —     2,7 

Gr*Gl3  vert  étendu  =  Gr*Gl*  gris  étendu -f-     9,1 

Chaleurs  de  neutralisation  des  oxydes  de  chrome, 

Cr'  03  normal  (  oxyde  des  sels  violets )  h-  3  H  Gl  étendu ■+-  20 , 7 

Gr>0' biacide  (provenant  de  GrGl  oxydé) -h  2 H Gl  étendu -4-  i4,  ï 

Gr*05  biacide  (oxyde  modifié  par  excès  de  NaO) -4- 2 H Glétehdu. .  -\-  10,0 


.%»»-»«%%v%w«i%«p 


MÉTHODE  POUR  MESURER  EN  LOKGliEURS  »  OKDE 
DE  PETITES  ÉPAISSEURS; 

Par  m.  J.  MAGÉ  DE  LÉPINAY.' 


«  Un  rayon  de  lumière,  a  dit  M.  Fizeau  (^  ),  avec  ses 
séries  d'ondulations  d'une  ténuité  extrême,  maïs  parfaite- 
ment régulières,  peut  être  considéré  comme  un  micromètre 
naturel  de  la  plus  grande  perfection,  particulièrement 
propre  à  déterminer  dès  longueurs  extrêmement  petites.  » 
On  peut  ajouter  que  la  longueur  d'onde  d'une  radiation  dé- 
terminée fournît  un  étalon  de  longueur  absolument  inva- 
riable (du  moins  dans  le  vide),  et,  chose  plus  précieuse 
encore,  que  tout  laboratoire  de  Physique  se  trouve  avoir 
à  sa  portée. 

De  là  découle  le  programme  des  recherches  dont  la  pre- 
mière partie  fait  l'objet  du  présent  Mémoire.  Je  me  suis 
proposé  en  effet  de  trouver  une  méthode  d'une  grande  exac- 
titude pour  mesurer,  en  fonction  de  la  longueur  d'onde 
d'une  radiation  déterminée,  l'épaisseur  d'une  lame  réfrin- 
gente quelconque,  ne  dépassant  pas  quelques  millimètres. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  4*  série,  t.  Il,  p.  i43;  186/1. 
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De  pareilles  mesures  me  paraissent  présenter  une  impor- 
tance particulière  par  leur  application  à  la  détermination 
rapide  et  précise  du  pas  de  la  vis  d'un  sptiéromètre  (^  ). 

Toutefois  ces  mesures  optiques  ne  peuvent  conduire  à 
des  déterminations  absolues,  qu'à  la  condition  essentielle 
de  connaître  avec  précision  la  valeur  absolue  de  la  lon- 
gueur d'onde  qui  sert  ainsi  d'étalon  provisoire.  Tel  est  le 
but  des  recherches  qui  seront  exposées  dans  un  second 
Mémoire. 

Méthode. 

Parmi  les  divers  phénomènes  d'interférence  qui  peuvent 
être  utilisés  pour  mesurer,  en  longueurs  d'onde,  de  petites 
épaisseurs,  les  franges  de  Newton  me  parurent  devoir  être 
rejelées,  comme  ne  permettant  pas  de  mesurer  commodé- 
ment des  épaisseurs  dépassant  une  fraction  assez  petite  de 
millimètre. 

Il  en  est  de  même,  pour  d'autres  raisons,  de  l'ingénieuse 
méthode  de  M.  Mouton  (*),  fondée  sur  l'observation  des 
franges  deFizeau  et  Foucault.  Outre  qu'elle  n'est  pas  gé- 
nérale, puisqu'elle  ne  s'applique  qu'à  des  lames  biréfrin- 
gentes convenablement  taillées,  les  données  numériques 
nécessaires  pour  son  emploi  (valeurs  absolues  de  la  diffé- 
rence n' — fi  des  deux  indices)  ne  sont  guère  connues, 
pour  le  quartz  en  particulier,  qu'à  quelques  millièmes 
près. 

(*)  Cette  application  a  été  faite  efiectivement  par  M.  Benoît,  adjoint  au 
Bureau  international  des  Poids  et  Mesures,  à  un  sphéromètre  récemment 
construit  pour  le  Bureau  par  Brunner  frères,  et  sensible  au  -j—^  ^®  milli- 
mètre. Parlant  de  trois  épaisseurs,  de  i*="  environ,  mesurées  par  la  mé- 
thode décrite  plus  loin  (ce  sont  les  trois  dimensions  du  cube  dont  il  sera 
question  dans  le  deuxième  Mémoire),  il  a  trouvé,  pour  la  valeur  à  5"  du 
pas  de  la  vis  de  cet  instrument,  les  trois  nombres  suivants,  parfaitement 
concordants  : 

o"",  499 177,        o""",/|99i82        et        o»"»,  499 170, 

(•)  Journal  de  Physique^  1"  série,  t.  Vlll,  p.  898;  1879. 
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La  méthode  adoptée  repose  sur  Temploi  des  franges  de 
Talbot,  dont  M.  Mascarl  a  fait  ressortir  tous  les  avan- 
tages (*).  Imaginons  que  sur  le  trajet  de  l'une  des  moitiés 
du  faisceau,  de  rayons  parallèles  qui  sortent  du  collimateur 
d'un  spectroscope,  on  interpose  une  lame  transparente  à 
faces  bien  parallèles  jusqu'aux  bords,  et  normales  aux 
rayons  lumineux  qui  la  traversent.  Au  point  de  croisement 
des  fils  du  réticule,  que  nous  supposerons  coïncider  avecu  ne 
région  du  spectre  caractérisée  par  la  longueur  d'onde  X, 
viennent  se  superposer  deux  faisceaux  qui  ont  parcouru, 
entre  la  fente  et  la  croisée  des  fils,  deux  chemins  optique- 
ment inégaux,  différant  de(/2  — i)e,  n  étant  l'indice  et 
e  l'épaisseur  de  la  lame'  transparente.  Si  cette  différence 

démarche  estégaleà  jt7  ~  >  p  étant  un  nombre  entier  impair 

quelconque^  rexlinetion  sera  complète,  et  la  croisée  des 
fils  coïncidera  avec  le  milieu  d'une  frange  noire.  On  a 
donc,  en  général,  pour  les  radiations  qui  correspondent 
aux  milieux  des  franges  sombres  qui  sillonnent  le  spectre, 
la  relation 

p  étant  un  nombre^entier  impair  qui  croit  de  deux  unités 
en  passant  d'une  frange  à  la  suivante,  du  rouge  au  vio- 
let(»). 

La  relation  (i)  nous  fournit  une  méthode  très  précise 
pour  mfîsurer  l'épaisseur  e  de  la  lame  étudiée,  à  la  condi- 
tion de  déterminer  la  longueur  d'onde  X  correspondant  à 


(*)  Journal  de  Physique,  i"  série,  t.  I,  p.  177;  1872,  et  Annales  de 
V École  Normale  supérieure^  2*  série,  t.  VI,  p.  26;  1877. 

(•)  Je  rappellerai  que,  pour  obtenir  les  franges  de  Talbot,  il  est  né- 
cfessaire,  lorsque  la  lame  retardatrice  est  placée  entre  le  collimateur  et 
la  lunette,  de  l'introduire  du  côté  de  Textrémité  rouge  du  spectre.  Dans 
le  cas  d'un  réseau,  elle  doit  être  placée  du  même  côté  que  le  spectre  ob- 
servé. 
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Tune  quelconque  des  franges,  de  connaître  Tindice  corres- 
pondant 72,  et  enfin  de  pouvoir  déterminer  sans  ambigmté 
!  le  numéro  d'ordre 7^  de  chaque  frange  (*).  On  obtiendra 

de  la  sorte  autant  de  valeurs  de  Tépaissear  que  Ton  aura 
observé  de  franges,  et^  Pou  en  prendra  la  moyenne. 

L'épaisseur  ainsi  calculée  e  se  trouve  exprimée  en  fonc- 
tion de  la  même  unité  de  longueur  que  lés  longueurs 
d'onde.  Si,  en  particulier,  nous  admettons  provisoi- 
rement pour  la  longueur  d'onde  de  la  raieD2,  dans  lair  à 
la  pression  normale  et  à  la  température  o**,  le  nombre 
5,8880  X  10"^  cent.,  trouvé  par  Fraunhofer  et  adopté  par 
M.  Mascart,  nous  exprimerons  l'épaisseur  en  fonction 
d'une  unit^  que  nous  appellerons  brièvement,  avec 
M.  Moulon,  le  centimètre  de  Fraunhofer.  L'épaisseur  de 
la  lame,  en  fonction  de  la  longueur  d'onde,  dans  le  vide  (  ^  ), 
de  la  raie  D2  sera 


5,8897  X  io~^ 

Dans  le  cours  de  ce  travail,  nous  appliquerons  cetle 
méthode  à  la  mesure  de  lames  de  quartz.  Nous  n'en  utili- 
serons que  les  rayons  ordinaires,  afin  d'être  à  l'abri  de» 
erreurs  possibles  d'orientation  des  faces  par  rapport  à  l'axe 
optique. 


(')  On  sait  que  la  méthode  générale  indiquée  par  Fizeau  et  Foucault 
pour  cette  déterminution  consiste  à  observer  au  minimum  deux  franges  : 
l'une  X  dans  le  rouge,  l'autre  X^  à  l'autre  extrémité  du  spectre.  Si  q  est  le 
nombre  de  franges  comprises  ;  on  a  les  relations 


2 — r^^ — e  =^  p         et         ^  ""S; e=/>  +  2y, 

suffisantes  pour  calculer /?.  On  verra  plus  loin  comment  j'ai  pu  simplifier 
cette  méthode. 

(*)  L'indice   de  l'air,    à   0**,  ^sous   la   pression    normale  étant   égal  * 
1,000292. 
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Do nnées  n  uniériques . 

Le  degré  de  précision  que  cette  méthode  permet  d'at- 
teindre dépend  essentiellement  de  Texactitude  des  données 
numériques  qui  servent  de  point  de  départ,  longueurs 
d'onde  et  indices.  Celles  qui  ontéxé  utilisées  dans  ce  travail 
sont  réunies  dans  les  deux  Tableaux  suivants  : 

Tableau  I. 

Longueurs  d^onde  {en  cent^millièmes  de  centimètre). 

(Xd,  =  5,8880  X  10-8  cent.) 

Van  der 
Raies.       Mascart.      AngstrOm.     WiUigen.  Dilschreiner.        Moyennes. 

G . . .  6 , 5607  6 , 5609  6 , 56o4  6 , 5590  6 , 6607 

D,..  5,8943  5,8940  5,8940  5,8945  5,8941 

E...  5,2679  5,2681  5,2682  5,2685  5,2681 

by.,,  5,1820  5,1821  5,1823  5,1816  5,1821 

F...  4,8598  4,8598  4,8600  4,8597  4:8599 

Tableau  II. 

Indices  ordinaires  du  quartz  dans  Vair  à  20*. 

(Moyennes,  pour  chaque  angle  du  prisme,  de  deux  séries 
de  mesure.) 

Angles 

Raies.  A.  B.  G.  Moyennes. 

G 1,54189  1,54187  1,54186  1,54187      • 

— '•••      1,54420  1,54421  1,54421  1,54421 

E 1,54716        1,54715         1,54714  1,54715 

61 1,54764         1,54764         1,54762  1,54768 

F 1,54966         1,54966         1,54965  1,54966 

Pour  les  longueurs  d'onde,  la  concordance  entre  les 
nombres  obtenus  par  les  trois  premiers  observateurs  (rap- 
portés à  la  même  unité  de  longueur)  peut  être  consi- 
dérée comme  complète.  Par  contre,  les  résultais  obtenus 
par  ^Ditschreiner  paraissent  beaucoup  moins  exacts^  aussi 
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n'a-t-oii  pas  cru  devoir  les  faire  intervenir  dans  le  calcul 
des  moyennes.  Les  nombres  admis  (dernière  colonne  du 
Tableau)  peuvent  êlre  considérés  comme  exacts,  le  pre- 
mier à  deux  unités  près  du  quatrième  ordre  décimal,  les 
autres  à  une  unité  près  du  même  ordre.  Quant  aux 
indices  ordinaires  du  quartz,  les  divergences  très  appré- 
ciables qui  existent  entre  les  nombres  obtenus  par  Rud- 
berg  (*),  Mascari  [^)  et  Van  der  Wîlligen  [^)  semblent 
indiquer  que  divers  échantillons  de  quartz  n'ont  pas  les 
mêmes  propriétés  physiques.  Les  nombres  qui  sont  in- 
scrits dans  le  Tableau  II  ont  été  obtenus  dans  des  con- 
ditions particulièrement  favorables  au  moyen  d'un  prisme 
tiré  du  même  bloc  de  quartz  que  les  lames  employées 
dans  tout  le  cours  de  ce  travail  (*).  Ainsi  /ju'il  ressort  de 
la  comparaison  des  mesures  effectuées  sur  les  trois  angles 
du  prisme,  les  indices  moyens  adoptés  peuvent  être  con- 
sidérés comme  exacts  à  une  unité  près  du  cinquième  ordre 
décimal. 

L'indice  relatif  à  la  raie  D,  ayant  été  mesuré  en  poin- 


(0  Poggendorff's  Annalen,  t.  XIV,  p.  4^;  1828' 

(^)  Annales  de  V École  Normale  supérieure^  t.  I,  p.  219;  1864. 

(')  Archives  du  Musée  Teyler,  t.  H,  3«  fasc,  p.  i53,  et  t.  UI,  r'  fasc, 
p.  34  ;  1869. 

(*)  Ce  prisme,  taillé  par  M.  Laurent,  possède,  grâce  aux  appareils  ima- 
ginés par  ce  constructeur  {Journal  de  Physique,  a*"  série,  t.  IF,  p.  4'i)  des 
laces  d'une  planéité  que  l'on  peut  considérer  comme  parfaite.  On  a  néan- 
moins jugé  utile  de  recouvrir  de  papier  noir  les  bords  de  chaque  face  sur 
une  largeur  de  i""  environ.  Je  renverrai  au  Mémoire  de  M.  Cornu  [An- 
nales de  l'École  Normale  supérieure^  2*  série,  t.  IX;  1880)  au  sujet  des 
méthodes  employées  pour  régler  :  i^  le  parallélisme  des  axes  optiques  tant 
delà  lunette  que  du  collimateur  avec  )e  plan  du  cercle  gradué  du  gonio- 
mètre; 2^  leurs  tirages.  Dans  le  cas  actuel,  les  corrections  pour  la  cour- 
bure des  faces,  également  étudiées  par  M.  Cornu,  étaient  nulles.  On  a  eu 
soin,  en  outre,  de  contrôler,  de  iS"*  en  i5",  la  division  do  cercle  gradué. 
Enfin,  et  quoique  le  résultat  de  cette  dernière  étude  fût  que  les  erreurs 
de  graduation  étaient  partout  nég1ir;eables,  on  a,  pour  atténuer  leur  ii.- 
Iluence,  effectué,  pour  chaque  angle  du  prisme,  deux  séries  de  mesures 
correspondant  à  des  orientations  rectangulaires  du  collimateur. 
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tanl  le  milieu  du  groupe  de  ce  nom,  rindice  correspondant 
à  la  raie  D?,  seul  utilisé,  a  été  calculé  par  la  formule  em- 
pirique 

(//  —  i,5'2G48)(X  —  1,4980  X  10   3)  —  7,789  X  10-". 

à  laquelle  j'ai  été  conduit  par  analogie  avec  les  formules 
d'interpolation  employées  par  M.  Cornu  (/oc.c//.),  et  qui 
représente  fidèlement  les  résultats  des  expériences.  L'in- 
dice ainsi  calculé  a  pour  valeur 

n    -:  1,54422. 

Corrections  de  température  et  de  pression.    . 

Les  épaisseurs  calculées  par  la  formule  (i),  dans  laquelle 
les  valeurs  de  «et  de  ).  sont  extraites  ou  déduites  des  Ta- 
bleaux I  et  II,  ne  sont  qu'approchées.  La  formule  exacte 
est  en  effet 

dans  laquelle  N^  est  l'indice  ordinaire  du  quartz,  par 
rapport  au  vide,  à  la  température  t  de  l'expérience  ^  v^  u 
l'indice  de  l'air  par  rappport  au  vide,  à  cette  même  tempé- 
rature et  à  la  pression  atmosphérique  actuelle;  [jl  le  coeffi- 
cient moyen  de  dilatation  de  o  à  f  de  la  lame,  dans  la  di- 
rection normale  aux  faces;  A  la  longueur  d'onde,  dans  le 
vide,  en  centimètres  de  Fraunhofer,  de  la  frange  obser- 
vée; et  enfin  e©  l'épaisseur  de  la  lame,  à  0°,  en  fonction 
de  cette  même  unité. 

L'emploi  de  cette  formule  exacte  (2)  serait  assez  pénible; 
on  peut  l'éviter  de  la  manière  suivante. 

Remarquons  tout  d'abord  que  Tinfluence  de  la  pression 
atmosphérique  a  été,  dans  tout  le  cours  de  ces  expériences, 
d'autant  plus  négligeable,  que  l'on  n'a  pu  opérer  que  par 
des  journées  extrêmement  claires,  et  que  la  salle  dans 
laquelle  les  mesures  ont  été  effectuées  n'est  qu'à  25'"  au- 
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dessus  du  niveau  de  la  mer.  La  pression  a  donc  toujours 
élé  très  voisine  de  la  pression  normale  (*). 

Pour  étudier  l'influence  de  la  température,  considérons 
le  seul  cas  pour  lequel  toutes  les  données  numériques 
nécessaires  sont  connues,  celui  d'une  frange  dont  le  milieu 
coïnciderait  avec  la  ^aie  Dj.  On  a,  dans  ce  cas,  pour  des 
lames  de  quartz  parallèles  à  l'axe  et  pour  des  lempéra- 
tures  voisines  de  20"*, 

5,8897  X  10-5 
'"^-^       ,08896       "-3,9îx.o-»0(')- 

Comparons  l'épaisseur  exacte  ainsi  calculée  avec  celle 
que  donnerait  Id  formule  (  i  )  pour  cette  même  radiation  : 

_     5,8880x10  » 
^'^^'       1,08844 

On  voit  que  Ton  est  en  droit  de  faire  usage  de  la  for- 
mule (i)  pour  calculer  l'épaisseur  approchée  ey  à  la  con- 


(*)  A  une  pression  qui  dififérerait  de  2  centimètres  de  mercure  de  la 
pression  normale  ne  correspondrait,  pour  l'épaisseur  cherchée,  qu'une  er- 
reur relative  de -ïtôWô' 

('}  D'après  les  données  numériques  déterminées  par  MM.  R.  Benoit  et 
Dufet  {Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  111;  x884).  On  a  admis  en  parti- 
culier, pour  Tindice  de  Tair,  la  formule  donnée  par  M.  Benoit 

Vt=  1, 0002921  —  1,071  X  io-«  r, 

et  non  celle  qui  résulterait  des  expériences  de  M.  Mascart  {Annales  de 
l'École  Normale  supérieure j  2*  série,  t.  VI;  1877) 

Vj  ~  1,0002927  —  1,119  X  io~^t. 

Il  est  à  remarquer,  en  effet,  que  c'est  par  TobserTation  des  franges  de 
Talbot  que  M.  Dufet  a  étudié  les  variations  des  indices  du  quartz  avec  la 
température.  11  s'est  donc  trouvé  mesurer  directement  par  l'eipérience  les 
valeurs  de  l'expression  (Nj  —  v^)  (i-H^^)  pour  diverses  températures. 
Pour  retrouver  les  valeurs  de  cette  expression  qui  résultent  de  ses  expé- 
riences, il  était  nécessaire  de  faire  usage  des  données  numériques  qu'il  a 
adoptées  pour  en  calculer  les  résultats.  On  a  admis  a  =  1,369  x  io~*/, 
au  voisinage  de  20",  en  corrigeant  une  erreur  manifeste  d'impression  qui 
s'est  glissée  dans  son  travail. 
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dition  de  multiplier  le  résultat  obtenu  par  le  facteur  de 


correction 


a  =  ~  =  0,99981  (i  — 3,95x  10-6  0- 


En  réalité,  la  valeur  de  a  étant,  à  26**,  «  =  0,99973, 
il  m'a  paru  plus  commode  de  poser 

(3)  Y==— l-K-^f-L) 

0,93973  A 

et  de  calculer  les  épaisseurs  approchées  par  la  formule 

Le  facteur  de  correction  devient  alors 
("))  />  =  1,00008(1  — 3,95  X  10-6^) 

et  reste  toujours  très  voisin  de  l'unité. 

On  trouverait  de  même  que,  dans  le  cas  de  lames  per- 
pendiculaires à  l'axe,  le  facteur  de  correction,  lorsqu'on 
fait  usage  de  la  même  formule  (4)»  ^  pour  valeur 

(6)  c  =  1,00008(1  -i-'2,si9  X  10-^ t). 

Ce  mode  de  calcul  et  de  correction  n'est  en  réalité  cor- 
rect que  pour  les  radiations  très  voisines  de  la  raie  D2* 
Toutefois ,  en  l'absence  des  données  numériques  qui 
seraient  nécessaires,  on  a  dû  adopter  les  mêmes  formules 
pour  toutes  les  radiations  du  spectre  qui  ont  été  utilisées. 

Remarquons  que  la  quantité  Y,  définie  par  la  relation 
(3),  est  une  fonction  continue  de  la  longueur  d  onde,  dont 
les  valeurs  entières  impaires  représentent  les  numéros 
d'ordre  des  franges  de  Talbol  que  donne,  à  ao**,  une  lame 
de  quartz  ayant,  à  o^,  une  épaisseur  égale  à  un  centimètre 
de  Fraunhofer. 

11  nous  sera  avantageux  de  considérer  également  pour 
une  lame  de  quartz  donnée,  à  une  température  donnée, 
la  quantité  p  comme  une  fonction  continue  de  la  longueur 
d*oude,  dont  les  valeurs  entières  impaires  représentent 
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les   numéros   d^ordre  des  franges  de  Talbot  auxquelles 
donne  naissance  cette  lame  à  la  température  considérée. 

Description  des  appareils. 

L'appareil  spectroscopique  employé  est  un  goniomètre 
de  Brunner  donnant  les  lo'' d'arc  rt,  par  estime,  les  5'^ 
sur  la  plate-forme  duquel  était  fixé  un  réseau  au  —^  de 
millimètre,  fourni  par  le/s  mêmes  constructeurs  (*).  Ce 
dernier  présentait  quelques  défauts;  maïs  le  faisceau  de 
lumière  solaire  qui  le  traversait  n'ayant  que  a™", 2  de 
largeur  environ,  il  fut  facile  de  trouver  par  tâtonnements  la 
région  la  plus  régulière  et  de  marquer  sur  la  plate-forme 
la  position  correspondante  du  réseau.  La  lumière  éclai^ 
rante  était  la  lumière  solaire,  renvoyée  par  un  hélioslat 
mu^ni  d'un  prisme  à  réflexion  totale^en  quartz.  Les  fnesures, 
qui  ont  porté  uniquement  sur  les  régions  les  plus  voisines 
des  raies  C,  D2,  b^  et  F,  ont  été  effectuées  en  utilisant, 
pour  la  première  le  second,  poiir  les  autres  le  troisième 
spectre  de  diffraction. 

Les  lames  étudiées,  de  forme  rectangulaire,  étaient  fixées 
sur  un  obturateur  en  laiton,  percé  d'une  ouverture  centrale 
carrée,  qui  pouvait  recouvrir  l'objectif  du  collimateur. 
Elles  étaient  maintenues  en  haut  et  en  bas  par  deux  ré- 
glettes de  laiton  parallèles,  vissées  sur  l'obturateur,  àégale 
distance  de  son  centre,  de  telle  sorte  que  les  épaisseurs 
mesurées  correspondissent,  pour  chaque  lame,  h  une  région 
parfaitement  définie.  On  eut  soin,  à  cet  effet,  de  régler 
chaque  fois  le  faiscqau  lumineux  de  manière  qu'il  fût  coupé 
en  parties  égales  par  le  bord  de  la  lame,  et  tombât  sur 
elle  à  la  moitié  de  la  hauteur  de  l'ouvi^rture  reclangiulaire. 

(')  Ainsi  que  le  fait  remarquer  M.  Cornu  {Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  6*  série,  t.  VU,  p.  lo;  1886),  «  les  réseaui  sont  d'un  emploi 
si  facile  et  atteignent  un  pouvoir  dispersif  si  considérable,  qu'on  doit, 
dans  l'état  actuel  de  la  construction  du  spectroscope,  les  préférer  de  beau- 
coup aux  prismes  pour  le  spectre  visible  ». 
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La  lempérature  était  donnée  par  un  thermomèire  dont 
le  réservoir  était  placé  le  plus  près  possible  des  lames.  On 
ne  peut  sans  doute  connaître  ainsi  qu'approximativement 
leur  température,  mais  à  une  erreur  de  i**  ne  correspond 
qu  une  erreur  relative  de  jg^ôôT  sur  l'épaisseur  mesurée. 

Quant  à  la  méthode  d'aulocollimation  employée  pour 
amener  les  lances  à  être  normales  à  Taxe  optique  de  la  lu- 
nette, lorsque  ce  dernier  se  confondait  avec  Taxe  optique 
du  collimateur,  elle  est  trop  connue  pour  qu'il  soit  néces- 
saire de  la  décrire. 

Dans  les  conditions  précédemment  indiquées  et  malgré 
rénorme  dispersion  du  réseau  employé,  il  serait  diflScile 
de  mesurer  directement  des  épaisseurs  supérieures  à  2"""^ 
car  l'observation  des  franges  au  voisinage  de  la  raie  F  de- 
viendrait rapidement  impossible.  Encore  fut-il  nécessaire, 
pour  pouvoir  atteindre  avec  sécurité  cette  limite,  c'est- 
à-dire  pour  pouvoir  éviter  toute  hésitation  dans  le  calcul  des 
numéros  d'ordre  des  franges,  de  contrôler  au  préalable,  par 
des  mesures  effectuées  avec  une  lame  plus  mince  (i»""» 
environ),  et  pour  les  quatre  régions  utilisées  du  spectre, 
les  valeurs  correspondantes  de  la  fonction 

"0,99973       >' 

valeurs  qui  doivent  servir  de  base  au  calcul  de  toutes  les 
expériences. 

Expériences  préliminaires,  —  Marche  et  calcul 
des  expériences, 

La  marche  suivie  dans  ces  expériences  préliminaires  est 
identique  à  celle  adoptée  pour  toutes  les  autres  5  je  la  décri- 
rai donc  à  ce  sujet  avec  quelques  détails. 

La  lame  de  quartz  qui  a  été  utilisée  est  perpendiculaire 
à  Paxe  et  a  environ  i""*  d'épaisseur.  Pour  faire  disparaître 
les  irrégularités  que  les  faces  les  plus  parfaites  présenleni 
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toujours  près  des  bords  (*),  on  la  coupa  en  deux  par  un 
trait  de  diamant,  et  l'on  utilisa  le  milieu  du  bord  ainsi 
coupé  de  l'un  des  fragments. 

En  vue  de  simplifier  tout  a  la  fois  les  observations  et  les 
calculs,  cette  lame  a  été  mesurée  tout  d'abord  au  moyen 
d'un  spliéromètre  de  Perreaux,  dont  le  pas,  déterminé  par 
la  méthode  de  M.  Mouton,  fut  trouvé  égal  à  0,996  cen- 
timètre de  Fraunhofer.  L'épaisseur  approchée  de  la  lame 
est  0,0998  centimètre. 

On  déduit  de  cette  épaisseur,  pour  les  valeurs  appro- 
chées de  la  fonction 

correspondant  aux  raies  C,  D2,  ij  et  F,  d'après  les 
moyennes  inscrites  dans  les  Tableaux  I  et  II  : 

Raies.  .        Valeurs  de  p.  Différences. 

»■ '«'f  tz 

Les  valeurs  de  p  ainsi  obtenues  ne  sont  guère  exactes, 
en  valeurs  absolues,  qu'à  ^Wô  ^  ïWô  P^'^s;  mais  leurs  dif- 
férences le  sont  à  un  degré  suffisant  pour  permettre  d'ap- 
pliquer la  méthode  suivante,  qui  m'a  paru  très  rapide  et 
très  sure,  et  qui  a  été  appliquée  dans  tous  les  cas. 

L'observation  des  franges  de  Talbot  a  été  limitée  aux 
seules  franges  les  plus  voisines  des  raies  C,  Do,  61  et  F,  en 
évitant  toutefois  de  pointer  celles  d'entre  elles  qui  se  trou- 
vaient Irop  voisines  d'une  raie  spectrale;  car  elles  auraient 
pu  paraître  élargies  ou  déplacées  en  se  confondant  avec 
elles.  Le  réseau  étant  à  cet  effet  réglé  approximativement 


(')  Cette  lame  n'avait  d'ailleurs  pas  été  taillée  en  vue  de  ces  expé- 
fiences* 

{')pelY  étant  considérés,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  comme  des 
fonctions  continues  de  la  longueur  d'onde. 
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au  minimum  de  déviation  pour  la  raie  étudiée,  on  visait 
tout  d^abord  cette  dernière,  rendue  visible  en  interceptant 
par  un  petit  écran  Tune,  puis  Tautre  moitié  (  *  )  du  faisceau 
lumineux  qui  sort  du  collimateur  (on  fait  ainsi  disparaître 
les  franges).  On  enlevait  ensuite  cet  écran  et  Ton  visait 
deux  franges,  Tune  moins,  Tautre  plus  réfrangible  que  la 
raie  étudiée,  mais  Tune  et  l'autre  très  voisines  de  cette 
dernière.  Chacune  de  ces  observations  était  répétée  deux 
fois,  la  première  en  déplaçant  la  lunette  de  droite  à 
gauche,  la  seconde,  en  la  déplaçant  de  gauche  à  droite. 
On  terminait  en  observant  de  nouveau  la  position  de  la 
raie  dans  les  mêmes  conditions  qu'au  commencement.  La 
position  de  chaque  frange  était  donc  donnée  par  deux 
observaiions  (quatre  lectures)  et  celledela  raie  par  quatre 
observations  (huit  lectures)  dont  on  prenait  les  moyennes. 
Je  citerai,  comme  exemple  numérique,  les  résultats 
moyens  de  Tune  des  quatre  mesures  effectuées  au  voisi- 
nage de  la  raie  C  :  > 

Raie  G 122.17.19 

Frange  x 122. 18. 55 

Frange  x-i- 4 122.13.19 

Désignons  para:,  x  étant  un  nombre  entier  impair  y  le 
numéro  d'ordre  de  la  moins  réfrangible  des  deux  franges 
observées  5  celui  de  la  seconde  (deuxième  frange  plus  ré- 
frangible que  la  première)  est  alors  j:-f-4-  Ces  deux 
franges  étant  très  voisines  et  comprenant  la  raie  étudiée, 
nous  pourrons  calculer  par  interpolation  la  valeur  de  la 
fonction  p  =  Ye  correspondant  à  la  raie  C.  On  trouve  ainsi 

Quatre  séries  d'expériences  semblables  ont  donné, 
comme  moyennes,  les  résultats  suivants  : 

(')  Afin  d'éliminer  l'influence  des  défauts  du  réseau.  Lorsque^ces  deux 
lectures  différaient  de  plus  de  20",  on  rectifiait  la  position  du  réseau  sur 
la  plate-forme  du  goniomètre. 


Digiti 


zedby  Google 


MESURES    EN    LONGUEURS    D^ONDE.  8l 

Valeurs 
Raies.  moyennes  de  p. 

C x-\-  i,i4 

D2... 7+1,68 

bx • ^-1-0,44 

F «-f-o,83 

Les  quantités  Xj  y,  z,  f,  qui  Ggurent  dans  ce  Tableau, 
sont  des  nombres  entiers  impairs  qu'il  s'agît  de  détermi- 
ner. On  aurait  pu,  à  cet  effet,  employer  la  méthode  géné- 
rale de  Fizeau  et  Foucault  et  compter  les  franges  inter- 
médiaires, ce  qui  reviendrait  à  déterminer  directement 
les  valeurs  dej^  —  x^  z — j^  t  —  z.  Ces  observations,  très 
pénibles,  sont  en  réalité  inutiles.  De  Fidentification  des  va- 
leurs de /7  inscrites  dans  les  deux  Tableaux  ci-dessus  ré- 
sultent en  effet  les  relations  approchées 

y  —  x=^  195,8a, 
-—7  =  265,76, 
<  — ^  =  i47,83. 

On  sait,  d'autre  part,  que  ces  troîs  différences  sont  des 
nombres  entiers  pairs.  Leurs  valeurs  exactes  se  trouvent 
donc  déterminées  sans  ambiguïté,  et  Ton  doit  admettre 

y=  àr -1-196, 

^  =  j  -i-  266  =  ^  -h  462, 
^  =  4J -H  148  =  ^ -1- 610. 

Nous  n'avons  plus  dès  lors  à  déterminer  qu'une  seule 
inconnue  J?,  que  nous  savons  être  un  nombre  entier  im- 
pair, voisin  de  celui  qui  est  donné  par 

^  +  1,14  =1649,01, 
X  ■=  1647,87. 

La  méthode  suivante,  adoptée  à  cet  effet  dans  tout  le 
cours  de  ce  travail,  présente  sur  toute  autre  l'avantage  de 
faire  intervenir  toutes  les  observations. 

Admettons  tout  d'abord .r=  i6475etparsuiiej=  i8/j3, 

Aun,  de  Chim.  et  de  Phys,,  6»  série,  t.  X,  (Janvier  1887.)  O 
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z  s=z  2109,1  =  2257.  Nous  déduirons  de  celle  hypothèse 
les  valeurs  de  /j  correspondant  aux  quatre  raîes  étudiées 
et,  pour  chacune  d'elles,  nous  pourrons  calculer  l'épais- 
seur par  la  formule  p  =  Ye,  Nous  obtiendrons  ainsi 
quatre  valeurs  de  l'épaisseur  qui  devront  être  sensibleiïieut 
égales  si  notre  hypothèse  est  exacte  et,  dans  le  cas  con- 
traire, varieront  régulièrement  avec  la  longueur  d'onde. 
Or,  en  supposant  successivement  x  =.  i6^y^  x  =  1649  et 
X  =  i65i ,  nous  obtenons  les  résultats  suivants  : 

Épaisseurs  calculées. 

Valeurs 
de  p 
Raies.  j-  --  1OÎ7.  .r  -  1649.  •*'  —  *^5i.         («r  =  1649). 

G 0,099747  0,099869  0,099990  i65o,i4 

L>2 0,099762  0,099870  0,099979  1846,68 

^1.-. 0,099779  0,099873  0,099968  2111,44 

F 0,099788  0,099876  0,099965  2'259,83 

Il  suffit  de  jeler  un  coup  d'œil  sur  ce  Tableau  pour  se 
convaincre  que  la  seule  valeur  admissible  est  j:  =  i649. 
L'épaisseur  cherchée  (sans  correction  de  températures, 
inutile  dans  le  cas  actuel)  est  donc 

6  =  0,0998720001. 

Les  divergences  sensibles  que  présentent  les  quatre 
valeurs  de  l'épaisseur  inscrites  dans  la  troisième  colonne 
du  Tableau  précédent  ne  peuvent  être  attribuées  unique- 
ment aux  erreurs  d'expérience.  On  les  relrouve,  en  effet, 
de  même  sens  et  de  même  ordre  de  grandeur  dans  le  cas 
de  toutes  les  mesures  d'épaisseurs  dont  il  sera  parlé  plus 
loin,  lorsque,  pour  eflecluer  les  calculs,  on  part  des 
mêmes  valeurs  de  Y  qui  ont  été  admises  jusqu'ici  (*).  Oxi 


(')  Ces  diver^rences  se  trouvent  notablement  atténuées  lorsqu'on  admet 
pour  indices  du  quartz  les  moyennes  des  mesures  effectuées  par  Rudbcrg, 
M.  Mascart  et  Van  der  Wiliigen. 
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doit  donc  les  atlribuer,  en  grande  parlie  du  moins,  à  Tin- 
exactilude  de  ces  dernières. 

Mais  les  résultats  même  que  nous  avons  obtenus  nous 
permettent  de  calculer  des  valeurs  de  Y,  pour  les  quatre 
raies  étudiées,  plus  exactes,  du  moins  en  valeurs  relatives 
(tel  était,  on  le  sait,  le  but  de  ces  expériences  prélimi- 
naires). Il  nous  suffira  à  cet  effet,  pour  chaque  raie,  dans 
la  relation 

de  rempracçr  p  par  la  valeur  trouvée  (dernière  colonne  du 
Tableau  précédent)  et  e  par  l'épaisseur  moyenne,  0,099872 
centimètre.  On  trouve  ainsi  : 

Vtf  leurs  de  log  V. 

D'après 
les 
Raies.  Tableaux  I  et  If.        Calculées. 

Cl 4  î2' 8092a  4  î '-il  80772 

D2 i ,  2660540  4 ,  2669479 

61 i, 3^51287  4j325i35i 

F. i,3546i4i  4,3546321 

Ce  sont  les  valeurs  de  logY,  ainsi  calculées,  liiscriles 
dans  la  dernière  colonne  de  ce  Tableau,  dont  j'ai  fait  ex- 
clusivement usage  dans  la  suite.  Il  est  important  de  remar- 
quer que  leur  emploi,  d'après  le  mode  même  de  leur  cal- 
cul, conduira  nécessairement  aux  mômes  résultats  que 
celui  des  valeurs  primitives  de  log  Y  (deuxième  colonne  du 
même  Tableau).  L'avantage  capital  qu'il  présentera  sera 
de  permettre  de  déterminer  chaque  fois,  et  sans  ambiguïté, 
les  valeurs  de  jc,  r,  3,  /. 

Application  à  des  lames  de  2'"'»,  4'""^  et  6"^"'. 

Afin  de  mettre  en  évidence  le  degré  de  sensibilité  que 
comporte  la  méthode  des  franges  de  Talbot,  je  citerai  ici 
les  résultats  de  Tétude  de  trois  lames  de  quartz,  parallèles 
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à  Taxe,  qui  devaient  servir  d'auxiliaires  pour  les  recherches 
qui  font  Tobjet  du  deuxième  Mémoire.  Ces  lames,  taillées 
par  M.  Laurent,  possèdent  des  faces  qui  sont,  à  un  haut 
degré  de  perfection^  planes  et  parallèles.  On  a  jugé  utile 
néanmoins,  ainsi  qu'on  Tavait  fait  dans  Içs  expériences 
précédentes,  de  n'en  utiliser  que  la  partie  centrale.  A  cet 
effet,  chacune  d'elles,  après  avoir  été  complètement  ache- 
vée et  amenée  à  la  forme  d'un  carré  de  a*^™,5  de  côté,  fut 
coupée  en  deux  morceaux  égaux,  la  ligne  de  séparation 
étant  parallèle  à  Taxe  optique.  Les  mesures  d'épaisseur 
sont  toules  relatives  au  milieu  du  bord  coupé.  Nous  dési- 
gnerons ces  lames  par  les  symboles  L.  2,  L'.  a  ^  L.  4>  L'.  4  5 
L.6et  L'.  6.  On  n'a  utilisé  que  trois  d'entre  elles. 

On  a  pu  facilement  ramener  leurs  mesures  à  celles  d'é- 
paisseurs ne  dépassant  pas  a"*".  La  série  des  expériences 
fut  à  cet  etï'et  :*  1**  mesure  directe  de  L.  2  ^  2®  mesure  de  la 
différence  d'épaisseur  L.4  —  L.2-,  3°  mesure  de  la  diffé- 
rence d'épaisseur  L.  6  —  L,  4- 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus.  Chacun 
dos  nombres  qui  y  figurent  est  la  moyenne  de-quatre  séries 
de  meîîures  : 

Raies.  L.i.  L.  i  — L.3.         L.6  — L.-i- 

c  c  ^  c 

C 0,200801    0,1987931'   0,199551 

D2 0,200798   0,198791   0,199555 

b^ 0,200798  0,198787  0,199548 

F 0,200800  0,198790  0,199547 

Moyennes o,*>.oo799  o,  198790  o,  199550 

Températures.       i6%3                l6^2  i6°,i 

On  déduit  de  là,  toutes  corrections  faites, 


cent. 


(L.2)o  =  0,200802 
(L.4)o  =  0,399595 
(L.6)o  =  0,599148 
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Conclusion . 

La  conclusion  de  ces  recherches  ressort  immédiatement 
de  l'examen  de  ces  dernier  nombres.  Ils  montrent  en  effet 
que  le  degré  de  précision  que  la  méthode  des  franges  de 
Talbot  permet  d' atteindre  est  uniquement  limité' par  le 
degré  d^ exactitude  ai^ec  lequel  sont  connues  les  données 
numériques  qui  serinent  de  point  de  départ. 

Si  nous  voulons  apprécier  le  degré  réel  de  précision  ob- 
tenu, il  nous  suffira  de  comparer  les  quatre  épaisseurs  de 
la  lame  de  i"*™,  calculées  en  partant  des  valeurs  non  cor- 
rigées de  la  fonction  Y  (expériences  préliminaires).  L'écart 
moyen  de  la  moyenne  est  égal  au  37^^  de  la  valeur  de 
cette  dernière.  D'autre  part,  si  nous  appliquions  les  règles 
conrnues  du  Calcul  des  probabilités  (en  supposant  leur 
emploi  permis  dans  le  cas  de  quatre  nombres  seulement), 
on  trouverait  que  Terreur  probable  relative  est  de  y^^ 
seulement.  Le  degré  réel  d'approximation  que  Ton  peut 
atteindre  par  cette  méthode  est  vraisemblablement  supé- 
rieur à  la  première  de  ces  deux  limites. 
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RECilERCilES  SUR  L4  VÉGÉTATION. 
SUR  LES  CARBONATES  DANS  LES  PLANTES  VIVANTES  ; 

Par  mm.   BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


Les  recherches  d'ensemble  que  nous  avons  entreprises 
sur  la  formation  des  principes  immédiats  des  plantes  nous 
ont  conduits  à  examiner  celle  des  carbonates,  les  plus 
simples  des  sels  organiques,  signalés  dès  le  commencement 
de  ce  siècle.  Elles  tendent  à  en  établir  la  diffusion  consi- 
dérable, sinon  même  universelle,  dans  le  règne  végétal,  et 
elles  jettent  un  jour  nouveau  sur  les  phénomènes  de  res- 
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piration  et  d'oxydation  accomplis  dans  les  tissus  végétaux  : 
en  effet,  ceux-ci  ne  renferment  pas  seulement  de  l'acide 
carbonique  libre,  éliminabk  par  l'action  de  la  diffusion 
ou  du  vide,  mais  aussi  de  l'acide  carbonique  combiné, 
susceptible  d'intervenir  dans  les  échanges  qui  ont  lieu 
entre  les  plantes  et  l'atmosphère  ambiante. 

Nous  allons  parler  d'abord  des  méthodes  d'analyse  que 
nous  avons  employées  \  puis  nous  examinerons  la  propor- 
tion des  carbonates  dans  diverses  espèces  de  plantes  et  à 
diverses  périodes  de  leur  végétation. 

L'influence  des  fermentations  et  surtout  celle  des  dédou- 
blements de  certains  principes^  analogues  aux  éthylcar- 
bonaten,  sur  la  formation  des  carbonates  sera  ensuite 
mise  en  évidence^  elle  jetie  un  grand  jour  sur  l'origine 
des  carbonates  et  même  sur  celle  de  l'acide  carbonique 
formé  dans  les  végétaux. 

Nous  montrerons  enfin  les  conséquences  de  la  présence 
des  carbonates  dans  les  végétaux  :  tant  au  point  de  vue  de 
l'activité  donnée  aux  phénomènes  d'oxydation,  que  des 
rapports  de  volume  entre  l'oxygène  exhalé  et  l'acide  car- 
bonique absorbé,  et  nous  expliquerons  l'origine  de  l'excès 
d'hydrogène  conlenu  dans  les  tissus  des  plantes.. 

1.  Méthodes  d'analyse. 

On  prend  une  plante,  on  la  divise  en  ses  parties  essen- 
tielles :  tige,  racines,  feuilles,  inflorescences.  On  opère  au 
besoin  sur  un  certain  nombre  de  pieds,  de  façon  â  con- 
stituer des  échantillons  moyens.  Une  portion  de  ceux-ci 
sert  à  doser  l'eau  et  au  besoin  les  cendres.  La  marche  de 
ces  dosages  a  été  exposée  par  nous  dans  un  autre  travail 
(ce  Recueil^  6®  série,  t.  V,  p.  ig^  à  SpS)  Une  autre  por- 
tion de  la  plante  fraîche  est  employée,  sans  aucun  délai,  à 
doser  les  carbonates,  tant  solubles  qu'insolubles,  aux  diffé- 
rentes périodes  de  leur  évolution.  On  doit  opérer  de  suite, 
pour  prévenir  les  fermentations. 
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On  élimine  d*abord  l'acide  carbonique  libre  (*),  en 
faisant  le  yide  à  plusieurs  reprises,  sur  la  plante  totale  ou 
sur  quelqu'une  de  ses  parties,  sans  y  ajouter  d'eau.  A  cette 
fin,  la  plante  est  introduite  dans  un  petit  ballon  de  200^"^ 
à  25o^*^5  ^^  y  f^*'  1®  vide,  puis  on  laisse  rentrer  de  Tair  et 
l'on  répète  quatre  fois  cette  opération. 

Cela  fait,  on  introduit  dans  le  ballon,  par  aspiration, 
une  quantité  d'eau  tiède  capable  de  le  remplir  jusqu'au 
bas  du  col;  on  ajoute  à  la  suite  les  tubes  destinés  h  absor- 
ber la  vapeur  d'eau  et  l'acide  carbonique.  On  fait  alors 
barboter  dans  le  liquide  du  ballon  un  peu  d'air,  pour  véri- 
fier la  marche  de  l'appareil. 

A  ce  moment,  on  y  introduit  10  centimètres  d'acide 
rhlorhydrîque,  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet  dont  la 
tubulure  plonge  dans  l'eau. 

On  chauffe  doucement  et  l'on  maintient  une  légère  ébul- 
lition  pendant  une  demi-heure  environ,  en  entretenant  un 
barbotage  continu  d'air  (privé d'acide  carbonique),  lequel 
entraine  à  mesure  l'acide  carbonique  mis  en  liberté. 

Celui-ci  traverse  d'abord  un  petit  serpentin  ascendant, 
refroidi  et  destiné  à  condenser  la  majeure  partie  de  l'eau 
vaporisée;  puis  un  gros  tube  à  ponce  sulfuricjue,  qui  le 
dessèche,  un  petit  tube  de  même  nature,  destiné  à  vérifier 
par  sa  pesée  la  dessiccation  complète;  la  pesée  ne  doit  ac- 
cuser aucune  augmentation.  Puis  vient  un  tube  à  boules 
de  Liebig,  suivi  d'un  tube  à  potasse  solide;  l'augmenta- 
tion de  poids  de  ces  deux  derniers  représente  l'acide  car- 
bonique. 

On  obtient  ainsi  Pacide  carbonique  total  des  carbonates 
de  la  plaiite,  tant  solubles  qu'insolubles. 

Pour  doser  l'acide  carbonique  des  carbonates  solubles, 
on  plonge  dans  l'eau  bouillante,  de  façon  à  l'immerger, 
la  plante  contusée  ou  quelqu'une  dç  ses  parties,  suivant 

('}  La  moitié  de  l'acide  des  bicarbonates  est  éliminée  en  même  temps. 
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les  cas.  On  maintient  au  voisinage  de  Tébullition  pendant 
une  heure  environ;  puis  on  filtre  et  Ton  exprime  aussi 
rapidement  que  possible.  La  liqueur  claire  est  introduite 
dans  un  ballon  ;  on  fait  le  vide  au-dessus  de  celui-ci,  en  le 
plaçant  sous  une  cloche,  puis  on  procède  comme  ci-dessus. 
On  obtient  aussi  Tacide  carbonique  des  carbonates  so- 
lubles.  En  le  retranchant  de  l'acide  total,  défini  plu&  haut, 
la  difTérence  représente  les  carbonates  insolubles. 

Observons  ici  que  le  dosage  des  carbonates  solubles  est 
très  délicat,  et  moins  sûr  que  celui  de  l'acide  total,  à  cause 
de  l'altération  rapide  des  principes  des  plantes.  Aussi  ne 
doit-il  être  accepté  que  sous  bénéfice  d'inventaire  dans  un 
certain  nombre  de  cas.  Nous  avons  même  dû  y  renoncer 
plusieurs  fois,  un  commencement  de  la  décomposition  du 
jus  étant  manifeste. 

2.  Étude  des  plantes  à  diverses  époques  de  la  végétation. 

Nous  avons  dosé  les  carbonates  sur  plusieurs  espèces 
végétales,  telles  que  : 

Le  Chenopodium  qulnoa^  plante  choisie  comme  terme 
de  comparaison  avec  la  formation  de  l'acide  oxalique,  spé- 
cialement étudiée  par  nous  dans  cette  espèce 5 

Le  Rumex  acelosa  (Oseille),  intéressant  par  la  présence 
de  l'acide  oxalique  et  par  la  forte  acidité  de  ses  jus; 

UOxalis  stricta^  plante  également  riche  en  acide  oxa- 
lique \ 

Le  Tropœolum  majus  (Capucine); 

\JAmarantus  caudatus,  choisi  en  raison  de  la  présence 
des  azotates  dans  ses  tissus  et  de  l'étude  antérieure  que  nous 
en  avons  faite  sous  ce  rapport. 

Le  Mesembrianthemum  cristallinum,  remarquable  par 
la  dose  énorme  d'eau  qu'il  renferme. 

Voici  les  résultats  observés  . 
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I. 


Chenopodiimi  quinoa  (Chénopodées). 


Celle  espèce  a  été  suivie  depuis  les  débuis  de  sa  végéla- 
lion  jusqu'à  la  marcescence  finale. 

1.    i8  mai»  — Débuts  de  la  végétalion. 
On  opère  sur  32  pieds. 
I  pied  moyen  pèse  : 

A  l'état  normal 4«"",  3457 

A  l'état  sec o**",  4752 


Soil  81 5  parties  d*eau  pour  100  parties  de  matière  sèche. 

Par  les  procédés  ci-dessus  définis,  on  a  trouvé  pour  Ta- 
cide  carbonique  des  carbonates  non  éliminable  au  moyen 
du  vide  : 


Poids 
absolu. 

Plante  totale 0^,00265 

Dans  l'extrait  aqueux o«^'",ooo54 


Pour  100  parties 

de  plante 
supposée  sèche. 

o,  55 

O,  II 


11  résulte  de  ces  nombres  (en  centièmes)  : 

Acide  carbonique  des  carbonates  solubles. . .     o,  1 1 
Acide  des  carbonates  insolubles 0,44 

Le  rapport  des  deux  est  4  :  i . 

2.   12  juin.  —   La  plante   s'est  développée  régulière- 
ment. On  opère  sur  21  pieds. 
Un  pied  moyen*  pèse  : 

A  l'état  normal 29^'",  288 

A  l'état  sec 4*%5i3 

Voici  les  poids  des  diverses  parties  de  la  plante  : 
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1  pied 


humide.  sec. 

^       .  *•"  sf 

llacines 1,5476  o,5oii 

Tiges i5,6523  7,0019 

^^uilles 11,4547  1,9186 

inflorescences  (très 

peu  fléveloppées).  o,5833  0,0914 


Poids 

relatif 

en  centièmes 

(sec). 

II ,io34 
44,3586 
4îi,5i27 

2,0253 


Poids  de  Veau 

pouri  00  parties 

de  chaque 

portion 

de  la  plante. 

208 
681 
496 


29«'",2379         4«'',5i3o.  100,0000 

Voîci  maintenant  l'acide  carbonique  des  carbonates  : 


558 
547 


Acide  total. 


Acide 

des  carbonates 

solubles. 


Poids 
absolu. 


0,00346 


Hacines 

"riges o,oi3i^2 

Feuilles 0,00124 

inflorescences » 


Poids 
relatif. 

0,69 
0,66 
0,06 


Poids 
absolu . 


0^',OOTl6 


Poids 
relatif. 


Acide 

des  carbonates 

insolubles. 

Poids 
relatif. 

«,69 
0,61 

»  ~ 


Plante  totale...     oK',01792        0,40  o«',ooii6        o,o3  o,: 

On  voit  que  la  presque  totalité  des  carbonates,  soit  dans 
la  tige,  soit  dans  la  racine,  est  insoluble  à  ce  moment. 

3.  La  végétation  étant  très  active  à  cette  époque,  nous 
avons  répété  les  dosages  dix  jours  plus  lard. 

Voici  les  poids  des  diverses  parties  de  la  plante.  Moyenne 
de  10  pieds  ; 


ï  pied 

sec. 

I  pied 

Prfids 

Poids 

•  humide. 

absolu. 

reljitifsec. 

4,3 

i,4i38 

8,35 

65,2 

8;  339 

49>îi7 

39,5 

6,6162 

39,09 

3,55 

0,5562 

3,29 

Racines 

Tiges 

Feuilles 39,5 

Inflorescences. . 

Une  plante  totale.    ii2«'",55  16*^,9252  100,00 
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Voici  iiiaintenant  Tacide  csTrboiiique  des  carbonates. 
On  a  dosé  seulemenl  l'acide  total,  lequel  était  presque 
entièrement  sous  forme  insoluble  : 


Poids  Poids 

absolu.  relatif. 

Racines 0,00078  o,o5 

Tiges o,o265o  o,3i 

Feuilles o,oo?.26  o,o3 

Inflorescences 0,00017  o,o3 

Plante  totale o«', 02966  o,  176 

Les  carbonates,  à  ce  moment,  sont  principalement  con- 
centrés dans  la  tige;  ce  qui  montre  qu'ils  ne  viennent  pas 
du  sol. 

i.  1 7  juillet,  -r-  La  floraison  est  en  pleine  activité.  Poids 
des  diverses  parties  de  la  plante.  Moyenne  de  3  pieds  : 


I  pied  sec. 


I  pied 
humide. 

frr 

Racines 25,  o 

Tiges 270,0 

Feuilles 96,6 

Inflorescences..  55, o 


446«S6 


Poids 
absolu. 

gr 
7,2175 

46,8180 

16,9146 

9,35oo 
8o"S3oo.i 


Poids 
relatif  sec. 

8,98 
58, 3o 
21 ,06 
11,66 


Poids  de  Teau 

pour 

100  parties 

de  cliaque 

portion. 

246 

476 

I71 
488 

456 


Voici  maintenant  l'acide  carbonique  des  carbonates  : 


Acide  total. 

Poids  Poids 

absolu.  relatif. 

gr 

Racines 0,00229  o,o3 

Tiges  . .  .♦ o  ,02566  o ,  o5 

Feuilles o,oo354  0,02 

Inflorescences o,oi3o5  0,14 

Fiante  totale o«%o4]5|  o,o5 


■  Acide 
des  carbonates 
solubles. 


Poids 
absolu. 

0,0017 

0,0099 

9 

O , 0705 


Poids 
relatil. 


0,07 


Acide 

des  carbonates 

insolubles. 

Poids 
relatif. 

o,or 
o,o3 

» 

<V>7 

» 
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L'extrait  des  feuilles  a*  fourni  une  dose  d'acide  carbo- 
nique soluble  plus  grande  que  l'acide  totale  ce  qui  accu- 
sait un  commencement  de  fermentation.  On  a  donc 
écarté  le  nombre  obtenu. 

L'accroissement  des  carbonates  solubles  par  rapport  aux 
carbonates  insolubles,  pendant  celte  période,  est  très  sen- 
sible. Le  poids  absolu  des  carbonates  a  peu  varié  dans  la 
lige,  bien  que  le  poids  de  celle-ci  soit  devenu  sept  fois 
aussi  considérable. 

5.  19  octobre.  —  Cette  analyse  répond  au  terme  de  la 
végétation,  la  plante  s'étant  desséchée  et  ayant  perdu  ses 
feuilles  ; 

I  pied  sec. 


Racines.. . 
Tiges  . . . . 


j  pied 

humide. 

er 

i3,4 

70,0 


Poids 
absolu. 
gr 
5,449 

29 , 5o5 


Poids 
relatif  sec. 

15,59 

84, 41 


CO»  absolu 

des 
carbonates. 

o,oo65 
0,0443 


C02 

relatif. 

o,ïi 
o,i5 


83«'',4  3^8'",954       100,00  o^^oSoS         0,14. 

En  somme,  les  carbonates  sont  en  dose  faible  dans  le 
Chenopodiuin  quinoa  :  cette  dose  a  diminué  comme  va- 
leur relative  depuis  55  dix-millièmes  jusqu'à  i4,  du  début 
à  la  fin  de  la  végétation.  Les  carbonates  solubles  ont  un 
peu  augmenté  comme  dose  relative,  sans  atteindre  cepen- 
dant la  valeur  des  carbonates  insolubles.  Quelque  faibles 
que  soient  ces  doses,  il  est  facile  d'établir  qu'elles  sont 
susceptibles  d'exercer  une  influence  marquée  sur  le  rap- 
port des  gaz,  oxygène  et  acide  carbonique,  rais  en  jeu  dans 
les  fonctions  des  végétaux.  Nous  reviendrons  sur  ce  point. 

IL   —  Rumex  acetosa  (Oseille,  Polygonées). 

On  a  pris  soin  d'opérer  par  semis,  afin  d'étudier  les 
débuts  de  la  végétation.  Deux  analyses  ont  été  faites  sur 
cette  plante,  l'une  aux  débuts,  l'autre  à  l'époque  de  son 
développement.  Elle  est  remarquable  non  seulement  par 
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la  présence  des  oxalates  en  abondance,  mais  spécialement 
par  celle  de  Tacide  oxalique  libre,  corps  dont  la  présenne 
dans  les  mêmes  lellules  est  incompatible  avec  celle  des 
carbonates.  .  • 

1.  S  juin.  —  On  a  opéré  s«r  5o  pieds,  plante  totale  : 

Eau 
pour  loo 
Sec.  p.  sec. 

I  pied  moyen  pèse  à  l'état  humide.     o*'",44^4     o'So472        840 
On  a  trouvé  dans  un  pied  moyen  : 

Acide  carbonique  des  carbonates. 


Total. 


Acide  des  sels 
solubles. 


Acide  des  sels 
insolubles. 


Poids 
absolu. 


Poids 
relatif. 


Poids 
absolu. 


Poids 
relatif. 


Poids 
absolu. 


Poids 
relatif. 


o*"",  00014         0,29  o*"",  00004         0,08  o*^"",  000 10 

Les  carbonates  sont  ici  surtout  à  Tétat  insoluble. 

2.   a6  juin. 

On  a  opéré  sur  70  pieds.  On  a  trouvé  d'abord  ; 

I  pied 


Poids 


humide.  sec. 

Sr  fr 

Racines 0,8914  0,0726 

Pétioles  et  grosses  nervures.       1,8785  o,i3i3 

Limbes  et  feuilles 2,6828  0,2 Î19 


Poids  de  l'eau 
pour  100 


relatif  sec.     parties  sec . 


16,28 
29,45 
54,27 


950 
1045 


Une  plante  totale.. .      4*S4527       o8'',4458  100,0 

Voici  maintenant  Tacide  carbonique  de  la  plante  : 


Acide  total. 

1                  Poids  Poids 

absolu.  relatif, 
jçr 

Hacines o  o 

Pétioles,  etc 0,00029  0,22 

Limbes,  etc o,ooi55  o,6i 

.  Une  plante.. .  o'5'',ooi84  o,4'>^ 


Acide  des  sels 

Acide  d 

es  sels 

solubles. 

insolubles. 

Poids 

Poids 

Poids 

Poids 

absolu. 

relatif. 

absolu. 

relatif. 

îrr 

Kr 

0 

0 

0 

0 

0 , 00007 

o,o5 

0,00022 

0,17 

0, 00034 

0,14 

0,00121 

0,J0 

o«'',ooo4i      0,09      o'^'',ooi43      0,33 
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Les  carbonates  sont  ici  surtout  à  l'état  insoluble.  Ils  ne 
sauraient  d'ailleurs  exister  dans  une  plante  dont  les  li- 
quides sont  fortement  acides,  telle  que  celle-ci  ;  à  moins 
de  se  trouver  dans  des  cellules  spéciales.  On  remarquera 
qu'il  n'y  en  a  pas  dans  les  racines,  c'est-à-dire  qu'ils  ne 
viennent  pas  du  sol. 


III. 


Oxalis  slricUi. 


C'est  encore  un  végétal  générateur  d'acide  oxalique. 
^6  mai. 

Eau 


I  pied  humide  (moyen j..     o'S  lOjt) 


Soc. 
o»^o8'l() 


pour  ic)(» 

de 

matière  sèche. 


Total. 


Jcide  carbonique  des  carbonates. 

Acide  des  sels  Acide  dea  sels 

soliibles.  insolubles. 


Poids  Poids 

absolu.  relatif. 

o*'',ooo35i       0,4'-* 


Poids  Poids  Poids  Poids. 

absolu.         relatif.  absolu.  relatif. 

o«',oooo5       o,i)G  o8',ooo3oi       o,36 


Ici  les  carbonates  sont  en  majeure  partie  à  l'état  inso- 
luble, comme  dans  le  Rumex  acelosa. 


IV.  —   Tropœoluin  majus  (Capucine,  Géraniacées) 
22  mai. 


Eau 
pour  loo 


Sec. 


I  pied  humide  (  moyenne)..      i«',oii'2  o«',  1629 


sec. 


Total. 


Jcide  carbonique  des  carbonates. 

Acide  des  sels  Acide  des  sels 

solubles.  insolubles. 


Poids 
absolu. 


Poids 
relatif. 


0*%  00126  0,77 


Poids 
absolu. 

O.OOlJO 


Poids 
relatif. 

«,79 


Poids 
relatif. 
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Les  carbonates  sont  donc  a  Télat  soluble  dans  cette 
plante,  à  ce  moment  de  la  végétation. 

V.  —  Amarantus  caudatus  (  Amarantacées). 

Cette  plante  est  importante,  à  cause  de  La  formation 
des  azotates  qui  s'y  trouvent  en  dose  considérable,  princi- 
palement dans  la  tige.  Nous  avons  donc  cru  utile  de  doser 
les  carbonates,  dans  les  diverses  parties  de  celle  plante. 
On  a  opéré  le  1 8  juin,  sur  28  pieds. 

_  Voici   les  données  relatives  aux  poids  des  différentes 
portions  d'un  pied  moyen  : 

1   pied  Eau 

Il  I  — —    '  " Poids  |)oiip  100 

humide.  sec.  relatif  (sec).       p.  sec. 

Racines 0,821  j  0,1877  10, 53  33; 

Tiges 1,9017  0,5994^  33,62  717 

Racines 4, 7^00  0,8079'  45, 3i  487 

Fleurs  et  inflorescences. .  .  i,o3o3  0,1879  10, 54  448 

.Une  plante  totale.  . .      ti^'',5o34  i'',789.9  100,0  545 

Voici  l'acide  carbonique  des  carbonates,  dans  les  diffé- 
rentes parties  : 

Acide  des  sels  Acide  des  sels 

Acide  total.  solubles.  insolubles. 

Poids  Poids  Poids  Poids  Poids  Poids 

absolu.        relatif'.  absolu.        relatif.  absolu.       relatif, 

«r  pr  gr 

Racines o  ;  00 1  ^J  o ,  65  o ,  0008 1  o .  4  3  o ,  oo4^.  o ,  '.*/jl 

Tiges o  ,000.^4  o  ,o4  '■  M  »  w 

Feuilles 0,00075  0,09  ?  »  »  »^ 

-Inflorescences...  0,0  w  »  »  »  » 

FMante  totale.  o8'',oÔ22'>.      0,1  >.  »  w  »  j» 

Les  carbonates  ici  sont  surtout  dans  la  racine^  les  deux 
tiers  à  Téiat  soluble,  un  tiers  A  l'état  insoluble.  Quant 
aux  carbonates  solubles  dans  les  autres  parties,  l'altéra- 
lion  du  jus,  malgré  toutes  les  précautions,  a  élé  si  rapide, 
que  leur  dosage  est  resté  incertain. 
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VI.   —  Mesembriantheniuîn  cristallinum. 

Donnons,  pour  terminer,  les  résultais  obtenus  avec  le 
Mesembrianthemum  cristallinum^  plante  remarquable 
par  la  dosô  d'eau  considérable  dont  ces  tissus  sont 
gorgés. 

\.    i8  mai.  —  62  pieds. 

i  pied  humide  moyen  pèse  oS', 46975  sec,  o^'^oiSg^  eau 
pour  100  parties  sèches,  2385. 

Acide  carbonique  des  carbonates. 

Poids  absolu,  os^oooop;  soit  0,48  centièmes  5  entière- 
ment à  Tétat  de  sels  solubles. 

2.  9  juin,  —  i5  pieds. 


pied 

humide.  sec. 

gr  Kr 

Racines 0,1748  o,o443 

Tiges  et  feuilles.     i5,9466  0,6076 

1  pied  moyen.    16^,1214         0^*^,6518 


Eau 
Poids  pour  100 

relatif  (sec),      p.  sec. 


6,7966 

93,2034 
1 00 , 0000 


25^4 

2373 


Acide  carbonique  des  carbonates. 


Racines . 


Nul. 


Tiges  et  feuilles. oS*", 00214 


0,35  centièmes 


Il  se  trouve  entièrement  dans  la  partie  soluble. 
3.  8  —  juillet.  Moyenne  de  5  pieds. 


I  pied 

humide.  sec. 

gr  sr 

Racines 'j374  «,4457 

Tiges.v, 78,400  4,o53-2 

Feuilles 240,600  8,6376 

Plante  totale...    3io'^%374  i3s'',i364 


- 

Eau 

Poids 

pour  i(»o 

'elatif  (sec). 

p.  sec. 

8,39 

208 

3o,85 

i834 

65,76 

2685 

•>.338 
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Acide  carbonique  des  carbonates. 


Total. 


Sels  sol  u  blés. 


Sels  insolubles. 


Poids 
absolu. 


Poids 
relatif. 


Poids 
absolu. 

0,00021 
0,00219 
0,01210 


Poids 
relatif. 

0,04 
o,o5 
o,  i3 


Poids 
absolu. 

tr 

0,0 

o , oo32o 

0,0 


Poids 
relatit!. 

0,0 

o,o3 

0,0 


Racines 0,00020  0,04 

Tiges 0,00339  0,08 

Feuilles o,oi2o3  0,1 3 

Plante  totale.    08^,01559  0,12         o5'',i45o        0,11        o8'",oo32        0,01 

Les  carbonates  sont  encore  ici  à  Tétat  soluble  presque 

en  totalité  :  ce  qui  correspond  à  la  grande  richesse  de  la 
planie  en  eau. 

4.    19  octobre. 


Mesenibrianthemum  cristallinum  (en  bon  état). 


I  pied 


humide. 

gr 

Racines 0,92 

Tiges.  ..^ 167,25 

Feuilles 166,70 


32^,87 


gr 
0,294 

i5,756 

8,668 


Poids 
relatif  sec. 

63,74 
35,07 


100,00 


Eau 

pour  100 

p.  sec. 

2l3 
900 
1824 

i3i4 


Acide  carbonique  des  carbonates.  Total 


Poids 
absolu. 

gr 

Racines 0,000  î 

Tiges 0,0497 

Feuilles o,o63i 


Plante  totale . .    ok*",  i  i32 


Poids 
relatif. 

o,i3 
o,3i 
o^ 

0,45 


II  résulte  de  ces  analyses  que  les  carbonates  abondent 
surtout  dans  les  feuilles;  leur  dose  absolue  a  toujours  été 
croissante  depuis  les  commencements  de  la  plante.  Mais  là 
dose  relative  dans  la  plante  totale  a  passé  par  un  minimum  : 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  6*  série,  t.  X.  (Janrier  1887.)  7 
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soit  0,12  centièmes,  au  moment  de  la  grande  activité  de  la 
végétation  commençante  (8  juillet),  pour  se  relever  ensuite 
à  son  cliiffre  originel  (o,45  au  lieu  de  0,48).  Les  analyses 
du  Chenopodium  quinou  ont  offert  une  oscillation  du 
même  genre.  Mais  la  répartition  des  carbonates  y  était 
fort  différente,  circonstance  liée  avec  leur  insolubilité 
dans  le  Chenopodium;  tandis  qu'ils  sont  surtout  à  l'état 
soluble  dans  le  Mesembrianthenium. 


3.  Influence  des  fermentations  et  des  dédoublements  sur  le 
dosage  et  sur  la  formation  de  l'acide  carbonique  des  végé- 
taux. 

La  dose  de  Tacide  carbonique  combiné  change  rapide- 
ment dans  les  jus  extraits  des  plantes,  sous  Tinâuence  du 
temps  et  de  la  chaleur,  et  ces  changements  jettent  un  cer- 
tain jour  sur  Torigine  des  carbonates  dans  les  végétaux. 
Aussi  avons-nous  cru  utile  d'en  faire  l'objet  de  quelques 
recherches.  Elles  ont  été  exécutées  principalement  sur  le 
Chenopodium  quinoa, 

,1°  Acide  carbonique  libre.  —  Rappelons  d'abord  que 
la  plante  fraîche  renferme,  indépendamment  de  l'acide 
carbonique  combiné,  une  certaine  dose  d'acide  carbonique 
libre,  provenant  des  oxydations  intérieures.  C'est  ce  que 
montrent  les  dosages  suivants  : 

24  juin.  —  Dosages  immédiats  : 

Chenopodium  quinoa. 


Poids  des  parties 

Racines 

Tiges... 

Feuilles 

Inflorescence. . . 

Une  plajite  totale,     16^*^,9252 


CO^ 

dosé 

CD*  après  ébullition 

avant  ébullition. 

de  quelques  minutes. 

Poids 

Poids 

Poids 

Poids 

Sec. 

absolu. 

relatif. 

absolu. 

relatif. 

i,4i38 

o,oo3o5 

0,21 

gr 
0,00073 

o,o5 

8,339 

o,o54i 

0,64 

0 , o265o 

o,3i 

6,6162 

0,0870 

0,i3 

0,00226 

o,o3 

0,5562 

0,00164 

0,29 

0,00017 

o,o3 

o«  ,06749       0,40 


08',  02966      0,175 
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D'après  ces  dosages,  les  racines,  feuilles,  inflorescences 
de  celle  planle  contenaienlprincipalemenl  de  l'acide  car- 
bonique libre;  tandis  que  dans  la  lige  Tacide  carbonique 
avant  rëbullilion  était  à  peu  près  double  de  Tacide  com- 
biné :  ce  qui  parait  répondre  à  des  bicarbonates. 

2^  Accroissement  de  l'acide  carbonique  pendant  la 
conservation,  — Si  la  planle  est  conservée  sous  Peau  pen- 
dant quelques  jours,  à  la  température  ordinaire,  la  dose 
de  l'acide  carbonique  augmente. 


GO*  pour  100  parties  de  tige  sèche 
(sans  ébullition  préalable) 


après 

après 

au  début. 

trois  jt)urs. 

cinq  jours 

Tiges  de  Chenopodium  quiîioa 

■ 

macérées    dans   4o   fois   leur 

0,64 

1,87 

i/yy 

poids  d'eau  environ  (24  juin). 

CD*  pour  100  parties  de  feuilles  sèches 
(sans  ébullition  préalable) 

après  après  après 

au  début,     un  jour,  cinq  jours,  huit  jours. 

Feuilles  du  Chen.  quinoa  \ 
macérées    dans    4o  fois.  | 

leur    poids    d'eau.    On   >  o, i3  o,j4  1^66  2,04 

dose  l'acide  carbonique  i 
dans  le  jus  filtré y 

3**  Fermentations,  —  Cet  accroissement  dans  la  dose  de 
l'acide  carbonique  est  dû  en  grande  partie  aux  fermenta- 
tions alcooliques  et  analogues.  En  effet,  si  Ton  fait 
bouillir  le  jus  pendant  une  heure,  la  dose  de  l'acide  car- 
bonique combiné  n'y  éprouve  pas  ensuite  de  variation 
sensible,  du  moins  pendant  les  premiers  jours. 
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CO'  pour  100  parties  de  feuilles 

supposées  sèches 

(  après  ébullitiOD  préalable  ) 

après  après  après 

deux  jours,     sept  jours,     neuf  jours. 

Feuilles  macérées   dans  4^  fois  \ 

leur  poids  d'eau,  etc.  Jus  filtré  J     0,20  0,16  0,16 

au  moment  de  J'analyse / 

Ceci  s'explique,  si  Ton  remarque  que  les  ferraenls  ont 
été  détruits  par  Tébullition. 

4®  Carbonates  formés  par  dédoublement,  —  Non  seu- 
lement l'acide  carbonique  libre  augmente  dans  les  jus 
conservés;  mais  il  peut  arriver  que  les  carbonates  crois- 
sent aussi,  en  raison  du  dédoublement  de  certains  prin- 
cipes. C'est  ce  que  montrent  les  dosages  suivants,  ejETec- 
tués  sur  les  mêmes  échantillons,  après  une  ébullition  qui 
a  expulsé  l'acide  libre. 

ce  pour  100  parties  de  tige  sèche 
(  dosé  chaque  fois  après  une  ébullition  préalable 
de  quelques  minutes) 

après  après  après 

au  début,     trois  jours,    cinq  jours,     huit  jours. 

Tiges     du    Chenopo 
dium  quino 
rées  dans  4c 
poids  d'eau 


dium  quinoa,  mace-  1       .,  ^ 

1         ,    i.  .  1         /  o,3i  o,6f  0,04 

rees  dans  40  fois  leur  ' 


après  après  après 

au  début.       un  jour,      cinq  jours,     huit  jours. 


Feuilles  du   Chenopo- 

\ 


dium  quinoa^  trai-  J         «  o  ^  /. 

^  .  1         >  o,o3  0,32  0,29  0,41 

tees  comme    ci-des-  '  • 


sus, etc. 


L'acide  des  carbonates  ainsi  formés  doit  être  ajouté  à 
l'acide  carbonique  libre,  si  Ton  veut  se  représenter  le 
phénomène  total. 
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5**  action  décomposante  de  Veau.  —  La  dose  des  car* 
bonates  contenus  dans  une  plante  augmente  également 
dans  certains  cas,  sans  fermentation  et  par  la  seule  in- 
fluence de  Teau,  à  mesure  que  Ton  prolonge  la  durée  de 
TébuUition  : 

GO*  pour  100  parties  de  tige  supposée  sèche 

'    après  après  après 

ébullition  de         !\b  minutes  90  minutes 

quelques  minutes,  d'ébullition.        d'ébullition. 

Tiges  du  Chenopodium  )         .» 

.         /   ,  •   •    N  [     o,3i  o,58  0,69 

4.  Principes  éthérés  produisant  de  Tacide  carbonique 
et  des  carbonates. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  les  végétaux  renfer- 
ment certains  principes  susceptibles  de  se  dédoubler  sous 
rinfiuence  des  ferments  naturels,  en  produisant  des  car- 
bonates (ou  plutôt  des  bicarbonates)  alcalins.  Ils  se  dé- 
doublent de  la  même  manière,  sans  fermentation  et  sous 
la  seule  influence  d'une  ébullition  prolongée.  Ces  résul- 
tats sont  conformes  à  ce  que  nous  savons  des  combinaisons 
éthérées  contenues  dans  les  liquides  organiques,  et  de 
leur  dédoublement  par  hydratation.  C'est  ainsi  que  l'un 
de  nous  a  montré  que  les  vins  vieux  renferment  une  dose 
d'acides  éthérés,  tartrovinique,  malovinique,  etc.,  qui 
peut  s'élever  jusqa  à  la  moitié  de  l'acide  tartrîque  libre  (*  ). 
Ces  acides  ne  sont  pas  précipitables  immédiatement  sous 
forme  de  crème  de  tartre. 

Mais,  si  l'on  chasse  l'alcool  et  si  on  laisse  Teau  chaude 
agir  seule,  les  conditions  de  l'équilibre  élhéré  étant  dé- 
truites, les  acides  viniques  se  décomposent  assez  vite,  et 
régénèrent  notamment  de  l'acide  tartrique  libre-,  de  façon 
à  fournir  par  évaporation  une  dose  de  bitartrate  de  po- 

(*)  Ce  Recueil,  4*  série,  t.  V,  p.  200,  218,  aaô. 
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tasse  supérieure  parfois  de  moitié  à  celle  qu'ils  fournis- 
saient avant  leur  altération. 

De  même,  et  l'analogie  est  ici  plus  étroite  encore,  les 
lichens  tinctoriaux  renferment  Tacide  orsellique,  dédou- 
blable  sous  la  seule  influence  de  Teau  et  de  la  chaleur  en 
orcine  et  acide  carbonique 


Gi6H80*  = 

=  G»*H8  02-+-G«02. 

Acide 

Orcine.          Acide 

orsellique. 

carbonique. 

Les  sels  alcalins  des  acides  de  cet  ordre  sont  pareillement 
susceptibles  de  fournir  des  bicarbonates  en  se  décompo- 
sant : 

G"H7K08-f-Hî02  =  Gi*H8  04-+-G2  0SKO,  HO. 

5.  Réaction  de  Tacide  carbonique  libre  sur  les  sels  alcalins 
et  les  acides  faibles. 

Observons,  pour  ne  rien  omettre,  qu'une  portion  des 
bicarbonates  solubles  contenus  dans  les  plantes  peut  ré- 
sulter de  l'action  de  l'acide  carbonique  libre,  préexistant 
dans  ces  plantes  ou  produit  par  des  actions  physiologiques, 
sur  les  sels  alcalins  formés  par  des  acides  faibles.  Mais 
cette  portion  ne  saurait  augmenter  par  ébullitiou*,  elle 
doit  plutôt  diminuer,  par  suite  du  départ  de  l'acide  car- 
bonique qui  concourait  à  tenir  en  équilibre  les  acides 
faibles. 

6.  Influence  des  carbonates  alcalins  sur  les  oxydations 
organiques. 

La  présence  des  bicarbonatesdans  les  plan  les  présente  une 
importance  majeure,  au  point  de  vue  des  réactions  qu'elles 
éprouvent  de  la  part  de  l'oxygène  de  l'air.  En  effet,  c'est 
en  présence  des  bicarbonates  alcalins  que  les  actions  oxy- 
dantes s'exercent  sur  les  jus  végétaux  neutres,  aussi  bien 
que  sur  le  sang  des  animaux.  L'état  même  de  dissocia- 
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lion  des  bicarbonates  dissous  tend  à  former  dans  les 
liqueurs  des  carbonates  alcalins  proprement  dits,  en  pré- 
sence desquels  l'oxydation  devient  beaucoup  plus  éner- 
gique. Ce  phénomène  se  produit  surtout  lorsque  Tacide 
carbonique  est  éliminé  à  froid,  au  contact  d'une  atmo- 
sphère illimitée;  comme  il  arrive  lors  de  la  formation  de 
l'acide  ulmique  et  des  ulmates  alcalins,  qui  altèrent  si  ra- 
pidement le  bois  au  contact  de  certaines  exsudations  des 
arbres.  Les  mêmes  conditions  sont  encore  réalisées  pendant 
Tébullition  des  jus,  et  elles  concourent  à  la  coloration  et 
à  l'altération  rapide  des  extraits  végétaux. 

Rappelons  d'ailleurs  que  raccroissement  d'énergie  des 
oxydations  dans  les  milieux  alcalins  est  lié  avec  le  dé- 
gagement de  chaleur  plus  grand  qui  résulte  de  l'union  des 
acides  formés  avec  les  alcalis,  toutes  les  fois  que  ces 
acides  dégagent  ainsi  plus  de  chaleur  que  l'acide  carbo- 
nique; l'un  de  nous  a  déjà  développé  ce  point  de  vue  à  plu- 
sieurs reprises  (*)  :  c'est  là  une  conséquence  des  principes 
thermochimiques. 

7.  Ëchanges  gazeux  des  plantes  avec  l'atmosphère. 

L'existence  des  carbonates  dans  les  tissus  des  plantes, 
sous  une  dose  très  notable  et  qui  peut  s'élever  jusqu'à  près 
d'un  centième  de  leur  poids,  ainsi  que  l'existence  des  prin- 
cipes dédoublables  avec  formation  d'acide  carbonique,  ap- 
porte des  données  nouvelles  à  un  problème  de  Physiologie 
végétale  souvent  controversé  :  nous  voulons  parler  des 
échanges  qui  se  font  entre  l'acide  carbonique,  emprunté  à 
l'atmosphère,  et  l'oxygène  expiré,  par  le  fait  de  la  fonction 
chlorophyllienne. 

On  sait  que  les  volumes  des  deux  gaz  sont  sensiblement 
égaux,  relation  fondamentale  qui  caractérise  le  phéno- 

(')  Sur  la  force  des  matières  expiasses,  t.  t,  p,  3 1 5,  330.  —  Anrtales  de 
Chimie  et  de  Physique,  6»  série,  t.  Vll,  p.  177. 
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mène.  Cependant  on  a  observé  des  oscillations  sensibles 
de  part  et  d'autre. 

Or  il  ne  saurait  en  être  autrement,  en  raison  de  Texi- 
stence  des  bicarbonates  dans  les  tissus  végétaux.  D'une 
part,  ces  bicarbonates  dissous  tendent  à  exhaler,  par  dis- 
sociation, une  partie  de  leur  acide  carbonique,  qui  vient 
accroître  Tacide  carbonique  de  Tatmosphèrc  ambiante. 
Ce  phénomène,  indépendant  de  Texhalaison  d'oxygène, 
se  produit  surtout  avec  les  tissus  riches  en  bicarbonate  : 
il  doit  être  le  plus  fréquent.  Mais  il  peut  arriver  aussi 
que  le  bicarbonate,  déjà  dissocié  en  partie  pendant  une 
autre  période  de  la  vie  végétale,  reprenne  dans  un  milieu 
convenable  quelque  dose  diacide  carbonique  :  phénomène 
plus  rare,  mais  qui  tend  à  faire  varier  le  rapport  au  profit 
de  l'oxygène. 

8.  Influence  de  Tacide  carbonique  sur  l'excès  d'hydrogène  . 
contenu  dans  les  végétaux. 

Nous  avons  signalé  (p.  loi)  l'existence  dans  les 
plantes  de  certains  principes  analogues  à  l'acide  éthylcar- 
bonique  et  à  l'acide  orsellique  et  tels  que  leur  dédouble- 
ment peut  aboutir  à  une  élimination  d* acide  carbonique. 
Ce  dédoublement  tendrait  donc  à  faire  prédominer  l'hy- 
drogène dans  la  composition  des  tissuB  végétaux,  soit 
pendant  leur  vie,  soit  pendant  leurévapdration  et  dessic- 
cation ;  conformément  à  une  opinion  récemment  émise 
par  M.  Schlœsing.  En  effet,  les  plantes  contiennent  sou- 
vent un  excès  d'hydrogène,  par  rapport  à  la  formule  des 
hydrates  de  carbone;  et  cet  excès  s'élève  dans  certains  cas 
jusqu'à  près  d'un  centième  du  poids  de  la  plante. 

Cette  conclusion  de  l'analyse  élémentaire  est  conforme 
aux  analyses  immédiates  que  nous  avons  faites  d'un  cer- 
tain nombre  de  plantes,  telles  que  les  Amarantus  notam- 
ment. Pour  montrer  le  rôle  exercé  sur  un  tel  excès  par  les 
variations  de  l'acide  carbonique,  il  suffira  de  dire  qu'une 
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plante  peui  décomposer  plusieurs  fois  son  volume  d'acide 
carbonique,  eu  exhalant  un  volume  égal  d^oxygène  en 
une  journée.  Ces  valeurs  répondent  à  un  poids  de  car- 
bone égal  à  quelques  millièmes  de  celui  de  la  plante  :  car- 
bone fixé  principalement  sous  la  forme  d'hydrates  de  car- 
bone. Or  les  variations  entre  le  rapport  de  l'oxygène  et  de 
Tacide carbonique  peuvent  s'écarter  de  quelques  centièmes 
de  Tunité  :  ce  qui  répond  à  quelques  cent-millièmes  sur  le 
total. 

On  voit  par  là  qu'il  faudrait  un  temps  considérable 
pour  que  l'excès  d'hydrogène  dû  a  cette  cause  pût  at- 
teindre un  centième,  valeur  qui  a  été  réellement  observée. 

Sans  entrer  à  cet  égard  dans  une  discussion  détaillée,  il 
sufGra  de  dire  que  l'excès  d'hydrogène  s'explique  par  nos 
analyses,  même  en  l'absence  des  matières  grasses,  parce 
qu'il  est  attribuable  aux  composés  azotés  et  spécialement 
aux  matières  albuminoïdes.  En  effet,  celles-ci  renferment 
environ  3,  5  à  4)0  centièmes  d'hydrogène  en  excès,  sur 
la  dose  susceptible  de  changer  en  eau  tout  l'oxygène  de 
la  matière.  Or  les  plantes  que  nous  avons  analysées  con- 
tenaient, à  l'état  jeune  et  avant  floraison,  jusqu'à  20  et 
a3  centièmes  de  principes  albuminoïdes  (  ^  );  ce  qui  donne 
un  excès  de  0,7  à  1,0  d'hydrogène  pour  la  plante  to- 
tale. Un  excès  de  ce  genre  existe  spécialement  dans  les 
feuilles,  très  riches  en  principes  albuminoïdes.  La  nico- 
tine, alcali  exempt  d'oxygène,  qui  existait  dans  le  tabac 
analysé  par  M.  Schlœsing,  tend  pareillement  à  accroître 
l'excès  d'hydrogène.  Quant  à  l'origine  de  cet  excès,  il  est 
facile  à  expliquer,  toutes  les  fois  que  les  plantes  tirent  leur 
azote  :  soit  des  composés  amidés  et  sels  ammoniacaux  con- 
tenus dans  le  sol  ou   dans  les  engrais,  soit   de  l'ammo- 

t  % 

(')  Bourrache  :  graine,  17,0  d'albuminoîdes;  végétation  commençante^ 
21 ,7;  floraison,  i4»7î  fructification,  5,6. —  Grande  consoude,  27  mai,  25,6. 
iDe  même  le  Rumex  acetosa,  etc.  —  On  observe  souvent  la  proportion  de 
20  centièmes  dans  la  feuille,  avant  la  floraison. 
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niaqne  almosphérîqtie.  S'il  est  tiré  des  azotates,  il  est  clair 
que  l'excès  d'oxygène  de  ceux-ci  doit  être  éliminé  surtout 
sous  forme  d'acide  carbonique,  conformément  a  ce  qui 
vient  d'être  exposé. 

En  résumé,  nous  avons  établi  que  : 

I®  Les  plantes  renferment  non  seulement  de  l'acide  car- 
bonique libre,  mais  de  l'acide  carbonique  combiné,  sous 
forme  de  carbonates  et  de  bicarbonates  ; 

2^  Ces  carbonates  existent  :  les  uns  à  l'état  insoluble 
(carbonate  de  chaux),  les  autres  à  l'état  soluble  (carbo- 
nates de  potasse,  de  soude  et  bicarbonates); 

i^  Les  carbonates  insolubles  dominent  dans  le  Cheno- 
podium  quinoa.  Au  moment  où  la  floraison  débute,  ils  se 
trouvent  surtout  dans  la  lige.  Le  poids  absolu  des  carbo- 
nates augmente  sans  cesse  pendant  le  cours  de  la  végéta- 
tion-, mais  leur  poids  relatif,  ou  plutôt  celui  de  l'acide 
carbonique  qu'ils  contiennent,  diminue  de  55  à  5  dix-mil- 
lièmes, pour  remonter  jusqu'à  1 4  vers  la  fin  de  la  végétation. 

4°  Le  Rumex  acetosa  contient  aussi  des  carbonates, 
principalement  à  l'étal  insoluble,  jusqu'à  la  dose  de 
4a  dix-millièmes  (d'acide  carbonique),  dans  les  feuilles,  à 
l'exclusion  des  racines  :  circonstance  rendue  plus  remar- 
quable par  le  caractère  acide  du  jus  dé  l'oseille. 

5"^  Le  Mesembrianthemum  cristallinum,  plante  remar- 
quable par  la  dose  énorme  d'eau  qu'elle  renferme,  contient 
surtout  des  carbonates  solubles,  pendant  toute  la  durée  de 
sa  végétation.  Ils  ont  prédominé  dans  les  feuilles;  les  ra- 
cines représentant  le  minimum.  I^a  dose  absolue  a  été 
toujours  croissante.  Au  contraire,  la  dose  relative  de  l'acide 
carbonique  combiné  a  passé  par  un  minimum,  comme  dans 
le  Chenopodium  quinoa.  Elle  formait  48  dix-millièmes  au 
début;  elle  s'est  abaissée  à  i  a,  au  mois  de  juillet*,  pour  re- 
monter à  45,  vers  la  fin  de  Ja  végétation  et  sur  une  plante 
en  parfait  état. 
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6®  L'acide  carbonique  libre  peut  être  dosé  séparément 
de  l'acide  combiné. 

7*^  L'acide  carbonique  augmente  pendant  la  conservation 
des  plantes  humides,  ou  placées  sous  l'eau. 

8**  Cet  accroissement  est  dû  en  grande  partie  à  des  fer- 
mentations. 

9"  II  se  forme  aussi  des  carbonates  par  des  dédouble- 
ments proprement  dits,  résultant  d'une  simple  hydrata- 
tion opérée  à  froid. 

10^  L'action  de  l'eau  bouillante  forme  également  et  plus 
nettement  encore  des  carbonates  dans  les  plantes,  par  dé- 
doublements 

11^  Ces  formations  résultent  de  la  transformation  de 
certains  principes  éthérés,  analogues  aux  éihylcarbonates. 

12^  Les  bicarbonates  peuvent  être  aussi  formés  par  l'ac- 
tion de  l'acide  carbonique  libre  sur  les  sels  alcalins  des 
acides  faibles. 

i3**  Les  carbonates  alcalins  des  plantes  accélèrent  et  fa- 
cilitent les  oxydations. 

i4°  Leur  formation  modifie  le  rapport  entre  l'acide  car- 
bonique, emprunté  à  l'atmosphère,  et  l'oxygène  expiré  par 
la  fonction  chlorophyllienne.  Elle  concourt  à  expliquer 
les  oscillations  de  ce  rapport,  signalées  par  divers  observa- 
teurs. 

i5**  L'élimination  de  l'acide  carbonique  des  carbonates 
concourt  à  produire  l'excès  d'hydrogène  qui  existe  dans  la 
composition  des  tissus  végétaux,  par  rapport  à  la  formule 
des  hydrates  de  carbone  5  mais  son  concours  à  cet  égard 
est  minime. 

16**  Cet  excès  d'hydrogène  s'explique  principalement 
par  l'existence  des  matières  albuminoïdes. 

On  voit,  par  ce  résumé,  combien  de  questions  intéres- 
santes sont  soulevées  et  éclaircies  par  le  dosage  des  carbo- 
nates dans  les,  végétaux. 
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SUR  L'ANHYDRIDE  TEUUREliX  ET  SES  COMBINAISONS 
AVEC  LES  ACIDES; 

Par   m.    Daniel  KLEIN, 
Professeur  suppléant  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Marseille. 


Dans  un  précédent  Mémoire,  nous  avons  étudié,  en  col- 
laboration avec  M.  Morel,  les  circonstances  de  la  formation 
de  l'anhydride  tellureux  et  de  Tazotate  de  tellure  quand  on 
fait  réagir  l'acide  azotique  plus  ou  moins  dilué  sur  ce  mé- 
talloïde; nous  signalions  en  même  temps  ce  fait,  que  l'an- 
hydride tellureux  déposé  de  ses  dissolutions  acides  cristal- 
lisait en  octaèdres  quadratiques,  voisins  du  système  régulier, 
enfin  nous  terminions  par  l'étude  du  sulfate  d'anhydride 
tellureux,  dont  on  n'avait  aucune  analyse,  cette  partie  de 
l'étude  du  tellure  n'ayant  été  qu'effleurée  par  Btrzélius. 

DIMORPHISME  DE  l'aNHYDRI^E  TELLUREUX. 

L'anhydride  tellureux  a  été  obtenu  cristallisé  de  deux 
manières  :  i°  par  voie  humide,  d'après  la  méthode  que 
nous  avons  décrite  dans  le  précédent  Mémoire;  2°  par  voie 
sèche  (fusion  suivie  de  refroidissement' et  de  décantation 
de  la  partie  laissée  liquide). 

I  "  anhydride  tellureux  préparé  par  voie  humide. 

Nous  avons  eu  occasion,  dans  une  précédente  Commu- 
nication, de  signaler  que  les  octaèdres  d'anhydride  tellu- 
reux, préparés  par  voie  humide,  appartiennent  au  système 
quadratique,  et  sont  voisins  de  l'octaèdre  régulier;  ils  sont 
toujours  de  très  petite  dimension,  et  leur  mesure  directe 
est  impossible. 

Quand  on  les  obtient  grossis  par  quelque  artifice  de  pré- 
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paration,  ils  sont  formés  par  des  octaèdres  microscopiques 
accolés  et  leur  mesure  directe  ne  donne  rien. 

Toutefois  nous  avons  pu  voir  sur  quelques  cristaux  que 
ces  octaèdres  sont  une  forme  limite  de  Poctaèdre  régulier  ; 
leur  dièdre  est  très  peu  différent  de  109°. 

Poids  spécifique.  —  Trois  déterminations  nous  ont 
donné,  pour  le  poids  spécifique  de  Tanhydride  tellureux 
octaédrique  à  i5**-i9**,  non  corrigé,  un  nombre  voisin  de 
5,67. 

1**  Poids  du  corps '*''^,449 

Volume  du  corps o,256 

Poids  spécifique 5,65o 

2"*  Poids  du  corps ', i8'",343 

Volume  du  corps o,2365 

Poids  spécifique 5,67 

3**  Poids  du  corps i^,495 

Volume  du  corps 0,263 

Poids  spécifique 5 ,68 

En  décomposant  Tazotate  de  tellure  par  la  chaleur,  on 
obtient  de  l'anhydride  tellureux  pulvérulent,  d'apparence 
amorphe;  à  la  façon  dont  ses  particules  se  comportent  vis- 
à-vis  de  la  lumière  polarisée,  il  est  probable  qu'on  a  affaire 
à  des  agrégats  de  très  petits  cristaux. 

Quand  on  n'a  pas  dépassé  la  température  de  35o°,  le 
produit  de  celte  décomposition  est  très  probablement  de 
l'anhydride  tellureux  octaédrique,  ainsi  (|ue  le  démontre 
son  poids  spécifique  (S^ôS). 

Poids  du  corps i«'',  164 

Volume  du  corps. o,2o5 

Poids  spécifique 5 ,  68 

L'anhydride  tellureux  se  volatilise  au  rouge  vif,  et  ses 
vapeurs  se  condensent  à  la  surface  des  corps  froids  sous 
forme  d'une  poudre  blanche  très  ténue  :  nous  avons  essayé 
d'en  déterminer  le  poids  spécifique,  mais  les  quantités  de 
matière  que  nous  avons  pu  recueillir  sont  jusqu'à  présent 
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trop  faibles  pour  nous  permelire  d'opérer  avec  quelque 
précision.  Des  traces  de  matière,  seulement,  sont  ainsi  vo- 
latilisées. 

a**  Anhydride  tellureujc  cristallisé  par  fusion. 

11  se  présente  sous  forme  de  prisoves  ou  de  longues  ai- 
guilles dont  les  faces,  légèrement  courbes,  forment  entre 
elles  des  angles  de  90®.  Ces  prismes  sont  très  rarement  ter- 
minés. 

Quand  on  les  obtient  terminés,  ce  qui  est  possible  tu 
opérant  sur  ôo^'  à  So^''  d'anhydride  lellureux,  dans  un 
grand  creuset  de  plaline,  on  reconnaît  qu'ils  sont  surmon- 
tés d'un  biseau  formé  de  deux  petites  facéties  dépourvues 
d'éclat,  car  elles  sont  formées  de  gradins  d'accroissement. 
Toulefois  M.  Morel,  qui  a  collaboré  avec  nous  pour  cette 
partie  de  notre  travail,  a  pu  voir  que  l'angle  des  deux  fa- 
cettes était  d'environ  90**. 

Ceci  nous  indique  un  prisme  orthorhombique 

0 

g^h^ 90 

a^  g^ 1 35  environ 

a^a^ 90        ï 

a* a'  et  a^  g^  ne  peuvent  être  mesurés  avec  précision,  vu 
le  manque  d'éclat  des  facettes  «*. 

Poids  spécifique,  —  Nous  avons  déterminé  le  poids  spé- 
cifique de  l'anhydride  lellureux  cristallisé  par  voie  de 
fnsion.  Deux  déterminations  à  o**,  non  corrigé,  nous  ont 
donné,  pour  ce  poids  spécifique,  le  nombre  5, 915.  Une 
détermination  à  12**  nous  a  donné  5,88, 

i**  Poids  du  corps .- o«'^,9o65 

Volume  du  corps o,i54o 

Poids  spécifique  (noii  corrigé) 5,88 

Température 12* 

2*  Poids  du  corps i«%  188 

Volume  du  corps o,  201 
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I 

Température o** 

Poids  spécifique  (  non  corrigé ) 5,91 

3"  Poids  du  corps o*'",65i 

Volume  du  corps. o.  1 10 

Température o" 

Poids  spécifique  (non  corrigé) ô,9'2 

Nous  n'avons  trouvé  qu'une  indication  pour  le  poids  spé- 
cifique de  l'anhydride  lellureux  :  c'est  celle  que  donne  le 
Dictionnaire  de  TVûrlz  (6,93)  sans  désignation  du  mode 
de  cristallisation,  et  en  passant  sous  silence  le  nom  de  Tau- 
leur, 

Nous  signalons  plus  haut  la  difficulté  qu'il  y  a  à  obtenir 
des  cristaux  terminés  d'anhydride  tellureux  par  voie  de 
fusion  :  il  faut  surtout  éviter  de  faire  grossir  ces  cristaux, 
alorsilsdcviennent  indéterminables,  sont  formésde  prismes 
accolés  et  se  terminent  à  la  surface  du  liquide,  ou  aux  pa- 
rois du  creuset  de  platine  dans  lequel  on  opère. 

Formé  cristalline  de  l'azotate  de  tellure. 

Dans  le  précédent  Mémoire,  nous  avons  décrit  un  azotate 
basique  de  bioxyde  de  tellure  (TeO*)*,  Az'O*^  -h  i  ,5  Aq. 

Le  sel  se  présentait  sous  forme  d'aiguilles  orihorhom- 
biques  très  fragiles,  indéterminables. 

Nous  avons  pu  obtenir  des  cristaux  mesurables  en  opé- 
rant sur  de  grandes  masses  de  solutions  azotiques  du  sel, 
isaturées  à  chaud,  et  refroidies  très  lentement. 

M.  Morel,  chef  des  travaux  de  Chimie  appliquée  à  la 
Faculté  des  Sciences  de  Lyon,  a  pu  mesurer  ces  cristaux  \ 
il  a  obtenu  les  angles  ci -après  : 

Observé.  Calculé. 

m  :  m 99  •  I  ^  " 

a'  :  a" 74.34  » 

m  :  h^ 139.41  )» 

a^  \  h^ i'22.i  i  » 
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I 
Observé.  Calculé. 

0      ,  o    , 

m  :   a* 114. 12  114.5 

g^  ',  h^ 122.18  » 

g^  :   A* 109.32  » 

Obsetvation.  —  La  face  g*  est  presque  linéaire. 

HBIATELLURITE   DE   POTASSIUM  K*0,  6  Te O»  -H  2  Aq. 

On  sait  que  les  anhydrosels  contenant  le  plus  d^anby- 
dride  tellureux  qu*aît  obtenus  Berzélius  et  les  chimistes 
qui  ont  étudié  le  tellure  sont  les  tétratellurîles. 

En  essayant  de  préparer  un  oxalate  double  de  potassium 
et  d'anhydride  tellureux,  nous  avons  obtenu  un  hexatcl- 
'  lurite  de  potassium. 

Nous  l'avons  préparé  en  prenant  deux  molécules  de  tel- 
lurite  de  potassium,  une  molécule  d'acide  oxalique,  et  mé- 
langeant les  solutions  des  deux  substances. 

On  filtre,  on  lave  sur  le  filtre,  et  Ton  sèche  à  loo**  :  on 
obtient  ainsi  un  corps,  dont  la  composition  est  assez  exac- 
tement représentée  par  la  formule  6TeO*,  K^O  4-  2  Aq. 

Cette  substance  fond  au  rouge  sombre  en  perdan  t  de  Teau  5 
nous  Tavons  analysée  par  les  méthodes  connues. 

Deux  analyses  out  donné  les  résultats  suivants,  elles 
proviennent  de  deux  préparations  distinctes  : 

1°  Matière  prise,  i^,  522,  desséchée  à  100**  pour  chasser  l'eau 
absorbée  au  contact  de  l'air,  la  substance  étant  très  hygromé- 
trique :  après  dessiccation,  poids  i,5/4;  i*S5i4  de  matière  sèche 
donne  i^^oSy  de  tellure,  d'où  Te02  =  i5^,323,  et  o«%233  de  sul- 
fate de  potassium^  d'où  o^^  126  de  potasse. 

2°  Pris  i*'',520  de  matière,  desséchée  à  100°,  poids  après  dessic- 
cation i«'^,5i5. 

i«'^,5i5  de  matière  sèche  donne  i«f*',o55  de  tellure,  d'où  i*'',3i7 
d'anhydride  tellureux  et  o«'',233  de  sulfate  de  potassium',  d'où 
o^*",  126  de  potasse. 

Dosage  de  l'eau,  —  L'eau  a  été  déterminée  par  calci- 
nation. 
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Matière  prise i^"",  277 

Perte  par  calcination . , o8'",o38 

La  matière  a  été  1res  légèrement  noircie  pendant  la  cal- 
cination, elle  s'est  boursouflée^  puis  a  foiidu;  au  sein  de 
la  masse  fondue,  qui  était  limpide  et  jaunâtre^  on  a  trouvé 
un  très  petit  grain  de  tellure.  C'est  que  la  matière  retient 
une  trace  à  peine  dosable  d'acide  oxalique,  un  millième  au 
plus,  dont  on  ne  peut  tenir  compte  au  Tableau  d'analyse. 

Les  nombres  trouvés  ci-dessus  correspondent  à  la  com- 
position centésimale  suivante  : 

Trouvé. 
Calculé.  ï.  II. 

6Te02 960  88,06  87,3         86,7 

K20 94  8,64  8,3  8,3 

aAq 36  3,3o  3,i  » 

Total 1090  100,00  98,7  » 

Dans  la  décomposition  du  tétratellurite  de  potassium 
par  Feau  tiède,  la  matière  floconneuse  qui  se  forme  parait 
être  un  hexatellurite  de  potassium. 

Le  composé  analysé  n'est  point  un  mélange,  comme  on 
pourrait  le  supposer,  la  matière  est  assez  légère,  et,  si  elle 
renfermait  de  l'anhydride  tellureux  mélangé,  on  en  serait 
averti  par  l'examen  microscopique,  ou  par  la  lévigation. 

Quand  on  traite  le  tellurite  de  potassium  par  poids  mo- 
léculaire égal  d'acide  oxalique  et  qu'on  chauffe,  il  se  dé- 
pose une  poudre  jaune,  qui  est  de  l'anhydride  tellureux, 
coloré  en  jaune  par  une  trace  de  matière  organique.  Ce  dé- 
pôt est  presque  complet. 

AUTRES   COMPOSÉS. 

L'hydrate  tellureux  se  dissout  dansTacidephosphorique 
ordiaaire  et  forme  avec  lui  une  combinaison  qui  se  dépose 
sous  forme  d'une  poudre  blanche,  légère,  qu'il  est  impos- 
sible de  purifier.  Si  on  la  lave  rapidement  à  l'eau  distillée 

Jnn.de  Chim.  et  de  Phjrs,,  6*  série,  t.  X.  (Janvier  1887.)  8 


Digiti 


zedby  Google 


I  l4  D.    KLEIN. 

pour  lui  enlever  l'acide  phospherîque,  on  obtienl  sur  le 
filtre  de  rhydrate  tellureux  ou  de  Tanhydride,  suivant  la 
température.  Si  on  essaye  d'essorer  sur  une  plaque  poreuse, 
la  masse  retient  de  l'acide  phosphorîque  en  proportion 
variable.  Nous  n'avons  pu  encore  obtenir  de  produit  dé- 
fini. Nous  avons  essayé  un  autre  mode  de  préparation  : 
nous  avons  pu  préparer  le  citrate  double  de  potassium  et 
d'anhydride  lellureux  que  nous  décrivons  plus  loin;  nous 
l'avons  traité  par  un  grand  excès  de  phosphate  de  potas- 
sium à  chaud,  et  nous  avons  obtenu  un  précipité  crisial- 
lin,  formé  de  cristaux  hexagonaux,  simples,  oumaclés  en 
rtoiles.  Ces  cristaux  renferment  seulement  une  petite 
(|uautité  d'acide  phosphorique;  ils  paraissent  formés,  pour 
!a  plus  grande  partie,  d'un  mélange  de  tétratellurite  et 
(i'hexatellurite,  souillés  par  un  peu  de  phosphate  de  soude 
inclus  :  l'eau  les  décompose. 

En  additionnant  la  solution  de  citrate  double  de  sodium 
<*t  d'anhydride  tellureux  de  tungstate  de  sodium  en  solu- 
tion concentrée,  on  obtient  un  précipité  floconneux,  ren- 
fermant de  la  soude,  de  l'anhydride  tungstique  et  de  l'an- 
hydride tellureux,  en  même  temps  que  de  l'eau  fixe  à  ioo°, 
le  tout  en  proportions  variables. 

ÉHÉTIQUES  DE   TELLURE. 

Berzélius  avait  déjà  vu  qu'il  ne  se  forme  aucun  composé 
défini  isolable  quand  on  essaye  de  faire  dissoudre  l'hydrate 
tellureux  dans  une  solution  de  bitartrate  de  potassium. 
L'hydrate  tellureux  sedissouf,  puis,  si  l'on  concentre  à  unc^ 
douce  chaleur,  il  se  dépose  de  l'anhydride  tellureux. 

Nous  avons  pu  préparer  quelques  émétiques  tartrotellu- 
reux,  en  partant  des  telluriles  alcalins,  les  seuls  qui  soient 
solubles,  et  les  traitant  par  l'acide  tartrique  en  propor- 
tion connue.  La  même  méthode  nous  a  permis  de  préparer 
le  citrate  double  de  potassium  et  d'anhydride  tellureux, 
ou  mieux  le  citrate  double  de  potassium  et  de  telluryle.  Ces 
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composés  présenleni  des  propriétés  qui  l(*s  rapprochent 
des  éméliques. 

I"   Tartrate  double  de  potassium  et  de  telluryle 

[G*H*06p  j  ^^^  I  =  (C*H406)K»,  (C*H*0«)TeO. 

On  l'obtient  en  faisant  dissoudre  dans  l'eau  poids  molé- 
culaires égauK  d'acide  tartrîque  et  de  tellurite  de  potas- 
sium, on  concentre  à  une  douce  chaleur  :  il  se  forme  un 
dépôt  d'anhydride  tellureux  que  l'on  sépare,  ensuite  une 
cristallisation  de  bitartrate  de  potassium,  enfin  un  volu- 
mineux dépôt  d'un  sel  blanc,  opaque,  formé  de  pelils 
prismes  enchevêtrés.  Ce  sel  blanc  et  opaque  a  été  redis- 
sous dans  de  l'eau  légèrement  tiède,  cette  dernière  solu- 
tion a  abandonné  par  refroidissement  un  sel  que  l'eau 
chaude  a  décomposé  en  crème  de  tartre  et  anhydride  tel- 
lureux. 

Les  eaux  mères  au  sein  desquelles  s'est  déposé  ce  der- 
nier sel,  évaporées  au  bain-marie,  ou  mieux  dans  le  vide, 
donnent  un  abondant  dépôt  d'une  poudre  blanche, 
amorphe.  Cette  poudre  a  été  purifiée  par  redissolution  et 
<Iépôt  à  froid  dans  le  vide,  jusqu'à  ce  que  l'analyse  miné- 
rale ait  donné  des  résultats  à  peu  près  constants  pour  la 
potassç,  après  dessiccation  à  loo*^. 

Les  eaux  mères  du  premier  dëpÀt,  évaporées  dans  le 
vide  sec,  abandonnent  une  masse  visqueuse,  incristalli- 
sable,  renfermant  de  l'anhydride  tellureux  dissous. 

Ce  sel  a  été  analysé  par  les  méthodes  conn^ues  : 

1°  iK'-jSii  de  sel  a  donné  o«',333  Te,  d'où  TeO^  =  416,2. 
o'^'jggg  de  matière  donne  o^^Sia  K^SO*,  d'où  o*',  1684  «=  K«0. 
2°  i^%25o  de  matière  donne  o«'",376  de  sulfate  de  potassium, 
soit  o*'',2o34  de  potasse. 

Ce  sont  les  dosages  des  bases  qui,  dans  cette  étude,  noua 
ont  guidé  pour  la  pureté  des  produits. 
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Combustion, 


o^y'j\i  de  matière  ont  donné  0^^,480  d'acide  carbonique,  d'où 
o'%  i3i  de  carbone,  et  o^,  ï3o  d'eau,  d'où  H  =  o^'',oi44- 

Ce  sel  paraît  être  décomposé  par  l'eau,  du  moins  un 
long  lavage  lui  enlève  ses  éléments  solubles  :  rébullition 
le  décompose  lentement,  l'eau  froide  vers  25**  aussi  par 
un  contact  très  prolongé  :  la  matière  se  dissout  alors  et  la 
solution  abandonne  à  la  longue  un  peu  d'anhydride  tellu- 
reux; 

L'échantillon  sur  lequel  a  été  fait  le  dosage  (2)  avait 
subi  de  nombreuses  redissolutions  :  les  dosages  ci-dessous 
correspondent  à  la  composition  centésimale  exprimée  par 
la  formule 


d'où 


G8.... 

96 

H».... 

8 

012... 

192 

K».... 

78 

TeO.. 

144 

Total. 

5i8 

Trouvé. 

Calculé. 

i.~  ^i7. 

G».... 

96     18,5 

17,60     » 

H8... 

8       1,6 

1,90     )) 

» 

»         » 

»        » 

K20.. 

94    18,1 

17,00  16, î 

Te  02. 

160    3o,8 

3o,2              )) 

2°  Tartrate  double  de  soude  et  d^ anhydride  tellureux, 
ou  tartrate  double  de  sodium  et  de  telhtryle 


(G*Hv06)2J^^^-H2Aq. 


II  a  été  préparé  comme  le  sel  de  potassium,  en  ayant 
soin  d'opérer  à  une  douce  chaleur,  et  de  maintenir  dans 
la  liqueur  un  petit  excès  d'acide  tartrique.  On  obtint  par 
concentration  et  refroidissement  une  masse  blanche,  vo- 
lumineuse, qui  est  formée  d'embryons  de  cristaux  ortho- 
rhombiques,  accolés  par  deux;  par  dessiccation  dans  l'air 
sec,  terminée  à  100^,  elle  se  transforme  en  un  amas  de  pe- 
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lits  prismes.  Ce  sel  est  légèrement  gélatineux  et  adhère 
aux  filtres  sur  lesquels  on  le  lave.  Il  faut  arrêter  le  lavage 
avant  que  le  liquide  passe  trouble  :  il  y  a  alors  décomposi- 
tion. L'eau  bouillante,  le  décompose  presque  instantané- 
ment en  anhydride  tellureux  jaunâtre,  souillé  par  des  ma- 
tières organiques  en  petite  quantité,  et  en  tartrale  acide 
de  sodium. 

1*^,189  de  matière  a  été  placé  dans  5oo'''^  d'eau,  le  liquide  a 
été  porté  à  Tébullition  pendant  une  demi-heure.  L'anhydride 
tellureux  produit  par  la  décomposition  a  été  recueilli  et  pesé  : 
il  y  en  avait  oP'jSSo.  La  liqueur  en  renfermait  encore  un  peu 
[oï'jOiô  correspondant  à  0^,019  TeO*].  Le  poids  total  de  TeO* 
était  donc  de  oP',369.  ^^  quantité  calculée  pour  1*^169  de  tar- 
trate  double  de  sodium  et  de  telluryle  était  o*%364. 

Calculé.  Trouvé. 

Te  02 o«^364  o«S369 

On  voit  donc  qu'il  y  a  décomposition  complète. 
La  composition  du  tartrate  double  de  sodium  et  de  tel- 
luryle correspond  à  peu  près  à  la  formule 


(C*H»0«)'j^^"^j  +  2Aq. 


On  ne  saurait  obtenir  de  résultats  bien  précis,  vu  la  facile 
décomposition  du  sel  par  Teau. 

i*%35t9  de  matière  renferme  0*^329  de  tellure,  correspondante 
o«'',4ii  d'anhydride  tellureux. 

i6'',46i  de  matière  donne  0^^,407  de  Na*SO*,  correspondant  à 
o«%  179  Na*,  O  et  Te  =  o«S35o,  d'où  TeO»  =  opS438. 

Combustion, 

Matière  prise ....  *   0^%  5 1 5 

Acide  carbonique o«'",335     d'où      C oK'",09i4 

Eau o«'",097        »  H....     o^'jOii 

Ces  nombres  correspondent  à  la  composition  centésimale 
cî-après  : 
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c» . . . . 

96 

H"... 

13 

OH... 

224 

Na«... 

46 

TeO.. 

144 

D.    KLEIN. 

Calculé. 

Trouvé. 

c«.... 

.       96 
12 

18, 38 

2,^9 

2,1          » 

Na2  0, 
Te02. 

» 
..       62 
, .     160 

» 
11,88 
3o,65 

»             u 
12,2            » 

3o,o     80.93 

d'où 


Total..     522 

La  matière  qui  a  servi  à  l'analyse (i)  avait  été  un  peu  trop 
fortement  desséchée  à  no®,  d'où  une  peiite  perte  en  eau. 

3®   Tartrate  double  de  lithium  et  de  telhuyle 
ou  tartrate  double  de  lithine  et  d^ anhydride  tellureux 

(G*H*06)2  j^^JJ^  j  +  |^(G*H*0«)  I  ^^  ]  V2Aq. 

Ce  composé  a  été  préparé  en  traitant  une  solution  de  lel- 
lurite  de  lithium  par  poids  moléculaire  égal  d'acide  tar- 
trique.  Par  concentration  à  chaud,  il  se  dépose  un  sel  en 
aiguilles  orthorhombiques,  plates,  feutrées,  formant  après 
dessiccation  une  masse  blanche,  opaque.  Nous  Tavons  fait 
recristalliser  plusieurs  fois.  Les  eaux  mères  de  ce  sel  ont 
abandonné  un  sel  grenu  que  nous  avons  obtenu  en  quan- 
tité trop  faible  pour  pouvoir  l'étudier.  Ce  sel  a  été  analysé 
par  les  méthodes  connues  : 

1°  Matière  prise  i«%5oi,  Te  =  o«'",246,  TeO*  =  o6'',3o7.  Sulfate 
de  lithium  ©«',409  et  Li^O  =  oS%  m. 

2**  i«%388  de  matière,  desséchée  à  180°,  poids  o'%i47;  la  ma- 
tière noircit  légèrement,  et  la  solution  aqueuse  est  bleue,  mais 
il  n'y  a  pas  de  dépôt  appréciable  de  tellure,  malgré  la  réduction. 

Cette  même  quantité  de  matière  prise  a  donné  oS'',2ii  de  tel- 
lure, d'où  Te02  =  o8%263  et  08^359  de  sulfate  de  lithium,  d'où 
LiîO  =  o«^,096. 

Combustion. 

La  combustion  du  sel  a  donné  les  résultats  ci-après  : 

Matière  prise o^,5i6 

Acide  carbonique. .. .     o*'",4ii       d'où     G o^"",  112 

Eau 08^139      d'où     H o«%i54 
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Il  faut  tenir  compte,  dans  l'évaluation  du  carbone,  de  celui 
qui  est  retenu  dans  les  ondes  de  la  matière,  à  Télat  d'acide 
carbonique. 

La  quantité  de  carbone  engagée  à  Tétat  de  combinaison 
est  oS*",oi6,  ce  qui  porte  le  carbone  total  à  oS',0128. 

Ces  nombres  correspondent  à  une  composition  centési- 
male exprimée  par  la  formule 

(G*H*0«)«  j  ^^jM  +[(C*H*06)  j  î;']'-^2Aq. 

C'est  une  combinaison  de  tartrate  double  de  lithium  et  de 
telluryle,  et  de  tartrate  ou  de  lithium. 

Le  Tableau  suivant  exprime  la  composition  du  sel. 

Trouvé. 


G16... 

192 

d 

où 

Gi«.... 

192 

Calculé. 
24,04 

I. 

24,8 

II. 

Hi*... 

•l'i 

H22    ... 

•22 

•2,74 

îi,9 

» 

0"... 

416 

026.... 

!) 

» 

0 

» 

Li*... 

28 

ali^C. 

60 

7,5 

7vi 

7 

TeC. 

i4i 

Te02.. 

160 

îiOjO 

20,04 

19,01 

Total.     802 

4**  Citrate  double  de  potassium  et  de  telluryle  ou  citrate 
double  de  potasse  et  d' anhydride  tellureux 

(G«H50-)2  )  TeO. 

Il  a  été  préparé,  en  additionnant  d'acide  citrique,  en  pro- 
portion convenable,  une  solution  de  tellurite  de  potas- 
sium (environ  I  de  molécule  d'acide  citrique  pour  une» 
molécule  de  tellurite  de  potassium.) 

On  obtient  aussi  un  liquide  que  Ton  concentre  jusqu'à 
consistance  sirupeuse,  et  qu'on  évapore  dans  l'air  sec.  Il 
se  prend  en  une  bouillie  blanche,  qu'on  essore  sur  unt» 
plaque  poreuse  et  qu'on  fait  recristalliser  par  le  même 


Digiti 


zedby  Google 


laO  D.    KLEIN. 

procédé.  Ce  sel  se  présente  sous  forme  d'une  masse 
blanche,  poreuse,  formée  de  petits  feuillets  enchevêtrés» 
Ces  petits  feuillets  sont  des  embryons  de  cristaux  rectan- 
gulaires. Ce  sel  est  très  soluble  dans  Teau,  qui  ne  parait 
pas  le  décomposer. 

Mous  avons  essayé  de  préparer  par  le  même  procédé  le 
citrate  double  de  lithium  et  de  telluryle;  il  est  gommeux, 
incristallisable. 

La  composition  du  citrate  double. dé  potassium  et  de 
telluryle  correspond  à  la  formule 

(G«H50')«     TeO. 

(h» 

Matière  prise,  iS"^,  io5,  tellure  o*'',2ii,  d'où  TeO^  =  o«'',263, 
K2S0*  =  o«S29i,  d'où  K«0  =  o^,  1574. 

Combustion.   , 

Matière  prise,  o«%  5o4,  G0«  =  o^^,  438,  d'où  G  =  oS',  I25, 
H2  0  =  o«',io6,  d'où  H  =0^^,111. 

Calculé.  Trouvé. 

Gi« 144    d'où      G.......     144  23,92  24,8 

H" 12                 H12 12  1,99  2,3 

O** 224                                      »  »  » 

K2 78                 K^O....       94  i5,6  i4,îio 

TeO....     144                  TeO*...     160  26,55  25,4 

Total...     602 

Nous  avons  voulu  étudier  Taction  de  la  chaleur  sur  le 
citrate  double  de  potassium  et  de  tellure:  à  180**  il  brunit, 
fond,  il  y  a  réduction  partielle;  1^%  120  de  matière  donne 
une  perte  de  06%  106,  mais  on  ne  peut  rien  inférer  de 
oette  perte,  par  suite  delà  décomposition  de  la  substance. 
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Tart^ate  double  de  baryum  et  de  lelluryle 

Obtenu  en  versant  de  l'azotate  de  baryum  dans  une  solu- 
tion de  tartrate  double  de  potassium  et  de  telluryle,  poudre 
amorphe,  qui  a  été  analysée  après  dessiccation  à  loo. 

iP^,i54  a  donné  o«^492SO*Ba,  d'où  BaO  =  o«^32I5,  et  Te  =  0*^,248. 
Ce  qui  pour  loo  donne  la  composition  suivante  : 

BaO 26,4 

Te 21 ,20 

Le  calcul  demande 

BaO 27,7 

Te 22,22 

La  chaleur  parait  agir  sur  les  émétiques  de  tellure  comme 
sur  les  autres  sels  de  ce  groupe;  au-dessus  de  120°  deTeau 
-de  constitution  se  dégage;  malheureusement  il  y  a  tou- 
jours commencement  de  décomposition  du  sel  par  réduc- 
tion de  l'anhydride  tellureux,  de  sorte  qu'il  est  difficile  de 
proposer  une  formule  pour  le  sel  ainsi  ihodiGé. 

On  voit  que  les  analyses  des  émétiques  de  tellure  ne  sont 
pas  très  satisfaisantes  :  elles  permettent  toutefois  de  con- 
clure à  l'existence  de  composés  définis.  Nous  n'avons  pu 
mieux  faire,  ces  substances,  par  leurs  propriétés,  se  prê- 
tant mal  à  une  purification  complète. 


ACTION  PHYSIOLOGIQUE  DES  EMETIQUES  DE  TELLURE. 

Certains  de  ces  sels  sont  très  solublcs  et  permettent 
d'introduire  de  l'acide  tellureux  dans  l'organisme  sous 
une  forme  autre  que  celle  de  tellurite. 

Rabuteau  avait  fait  des  expériences  sur  l'action  physio- 
logique des  telluri  tes  :  il  avait  constaté    qu'ils  sont  très 
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toxiques  :  les  animaux  succombent  très  rapidement  à  l'in- 
jection de  très  petites  doses. 

De  la  coloration  bleue  que  présentent  les  muscles  des 
animaux  in  toxiques,  cet  expérimentateur  avait  conclu  qu'ils 
avaient  succombé  à  Tasphyxie^  nous  croyons  quMl  n'en  est 
rien  :  les  sels  de  tellure  se  réduisent  sous  l'influence  des 
moindres  causes  réductrices,  et  leur  solution  présente  alors, 
même  s'il  n'y  a  qu'un  commencement  de  réduction,  une 
coloration  bleue. 

Â  l'autopsie,  le  sang  des  animaux  intoxiqués  par  l'injec- 
tion d'un  tellurite  alcalin  parut  rempli  de  petits  cristaux 
[peut-être  hémoglobine  ?). 

Nous  avons  fait  expérimenter  l'action  des  tellurites  al- 
calins au  laboratoire  de  M.  Ârloing,  à  la  Faculté  des 
Sciences  de  Lyon. 

Une  quantité  de  citrate  double  de  telluryle  et  de  potas- 
sium, renfermant  oS'",024  d'anhydride  tellureux,  tue  un 
cobaye  en  quarante- cinq  minutes. 

Une  dose  triple  tue  un  chien  de  taille  luoyenne  en  deux 
ou  trois  heures. 

Les  animaux  éprouvent  de  la  stupeur  et  une  sorte  de 
paralysie  des  muscles  locomoteurs,  ils  ne  bougent  pas  de 
place  et  sont  atteints  d'une  violente  diarrhée.  Le  pou- 
mon parait  être  sain  et  vermeil^  mais  les  muscles  de  l'ani- 
mal présentent  une  coloration  noirâtre  :  c'est  peut-être  de 
là  que  Rabuteau  avait  conclu  à  l'asphyxie. 

Peut-être  l'action  des  deux  composés  n'est-elle  pas  la 
même;  les  tellurites  étant  décomposés  par  l'acide  carbo- 
nique, il  se  pourrait  que  cette  décomposition  s'effectuât 
dans  l'organisme,  sous  l'influence  de  l'acide  carbonique 
([u'il  renferme,  et  que  les  deux  corps  agissent  différemment, 
les  émétiques  de  tellure  n'étant  pas  décomposés  par  cet 
acide.  ' 

En  résumé,  dans  notre  étude  sur  le  tellure,  nous  sommes 
arrivé  aux  résultats  suivants  : 
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i"  Nous  avons  élucîdé  les  circonstances  de  production 
de  Tanhydride  tellureux,  établi  son  insolubilité  et  dé- 
montré son  diinorphisme. 

2"  Nous  avons  démontré  Texistencede  l'azotate  d'anhy- 
dride tellureux,  analysé  et  décrit  ce  sel. 

3^  Nous  avons  complètement  décrit  et  analysé  le  sulfate 
d'anhydride  tellureux  découvert  par  Berzélius,  mais  non 
étudié  jusqu'ici. 

4"^  Etudié  Thexatellurite  de  potassium. 

5"*'  Nous  avons  découvert  et  décrit  les  émétîques  de  tel- 
lure, composés  non  encore  signalés,  bien  que  Berzélius  ait 
signalé  une  combinaison  d'acide  tellureux  et  d'acide  tar- 
trique  et  qu'il  soit  connu  depuis  longtemps  que  l'addition 
d'acide  tartrique  à  du  chlorure  tellureux  empêche  la  solu- 
tion de  se  troubler  par  l'addition  d'eau. 

C'est  cette  réaction  qui  avait  fait  classer  le  tellure  a  côié 
de  l'antimoine  par  les  chimistes  du  commencement  de  ce 
siècle. 

6^  Nous  avons  établi  la  toxicité  des  éméliqnes  de  tel- 
lure solubles. 

Dans  un  Mémoire  àuivant,  nous  étudierons  les  combi- 
naisons de  l'acide  tellureux  avec  les  acides  organiques  (on 
n'a  décrit  jusqu'à  présent  que  le  tartrate),  quelques  émé- 
tiquesde  tellure  nouveaux,  et  l'acide  tellurique  et  ses  sels. 


RECIlEaCIIES  SUR  LE  SULFURE  D'ANTHIOIi^E -, 

Par  m.  BERTHELOT. 


L'étude  des  actions  réciproques  entre  l'oxyde,  le  sulfure, 
le  chlorure  d'antimoine,  d'une  part  5  et,  d'autre  part,  l'eau, 
l'acide  suif  hydrique  et  l'acide  chlorhydrique,  ainsi  que 
celle  des  composés  secondaires  :  oxychlorures,  sulfochlo- 
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rures,  oxysulfurcs,  hydrates,  chlorhydrates,  sulfliyd rates, 
susceptibles  de  se  former  dans  le  cours  de  ces  réactions, 
sont  des  plus  intéressantes  pour  la  Statique  chimique.  Il 
est  d'autant  plus  nécessaire  d'en  aborder  le  détail,  que 
toute  théorie  exacte  repose  sur  la  connaissance  des  corn- 
)>oscs  réels  que  Texpérience  constate  dans  les  réactions  ef- 
fectives. J'avais  touché  à  ce  sujet,  il  y  a  quelques  années-, 
il  m'a  paru  utile  de  l'approfondir  davantage.  Je  m*atta- 
cherai  d'abord  à  la  mesure  de  la  chaleur  de  formation  du 
sulfure  d'antimoine,  sous  ses  divers  états,  et  à  celle  des 
corps  qui  s^y  rattachent;  celles  des  chlorures  et  des  oxy- 
chlorures  ayant  été  déterminées  par  M.  Thomsen  et  par 
M.  Guntz  (*). 

La  première  Partie  sera  consacrée  à  l'étudede  la  forma- 
tion thermique  du  sulfure  d'antimoine  oraugé; 

La  seconde  Partie,  à  l'examen  thermique  du  chlorosul- 
fure,  avec  l'indication  de  divers  composés  secondaires, 
tels  que  Tacide  sulfhydrantimonieux,  correspondant  des 
sulfantimonites,  les  sulfautimoni tes  eux-mêmes  et  lechlor- 
hydrate  de  chlorure  d'antimoine. 

La  troisième  Partie  du  Mémoire  dé6nit  la  formation 
thermique  des  deux  sulfures  d'antimoine,  l'un  noir,  cris- 
tallisé, anhydre,  l'autre  orangé,  amorphe,  hydraté. 

Enfin,  dans  une  quatrième  Partie,  je  m'appuierai  sur  les 
résultats  des  trois  premières,  pour  examiner  les  actions 
réciproques  entre  les  acides  chlorhydrîque,  sulfliydrique 
et  les  sels  d'antimoine,  objet' principal  de  toute  cette  re- 
cherche. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  III,  ]>.  53. 
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PREMIÈRE    PARTIE. 

CHALEUR  DE  FORMATION  DU  SULFURE  D'ANTIMOIJNE  ORANGÉ. 

La  mesure  de  celle  quantité  ne  peut  pas  être  effectuée 
directement  par  Tunion  des  éléments  ;  mais  elle  résulte  de 
la  décomposition  du  chlorure  d'antimoine  par  Thydrogène 
sulfuré.  Quoique  Texpérience  chimique  proprement  dite 
soit  facile  à  exécuter,  cependant  Tétude  thermique  du 
phénomène  offre  de  grandes  difficultés,  à  cause  de  la  for- 
mation des  chl orosulfures  et  oxysulfures  qui  raccom- 
pagnent souvent,  et  aussi  en  raison  des  états  multiples  du 
sulfure.  Je  l'ai  exécutée  en  prenant  comme  point  de  départ 
le  protochlorure  cristallisé  et  en  admettant  pour  sa  cha- 
leur de  formation  (  *  ) 

Sb  -f-  C13  =  SbCP  solide -h  9i^"\4 

J'ai  transformé  ce  corps  en  sulfure  par  trois  méthodes 
différentes,  savoir  : 

1°  En  traitant  sa  dissolution  dans  Tacide  tartrique  par 
une  solution  aqueuse  d'acide  suif  hydrique; 

2^  En  traitant  sa  dissolution  chlorhydrique,  convena- 
blement dosée,  par  le  gaz  suif  hydrique; 

3°  Enfin  en  dissolvant  le  chlorure  d'antimoine  dans  le 
sulfure  de  sodium  et  en  reprécipitant  le  sulfure  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu. 

Les  deux  premières  méthodes  sont  d'une  exécution 
prompte  et  facile  et  donnent  des  résultats  concordants;  la 
seconde  m'a  permis  en  outre  de  mettre  en  évidence  l'exi- 
stence d'un  chlorosulfure,  caractérisé  par  une  chaleur  de 
formation  propre.  La  troisième  méthode  est  moins  bonne, 
à  cause  de  la  grandeur  des  réactions  étrangères,  de  la  con- 
naissance imparfaite  de  celles-ci  et  aussi  à  cause  de  l'éten- 


(')  Andrews  a  trouvé  -H  91,2  ;  Thomsen  -h  91, 4'  ^n  conclut  des  données 
de  Guntz  -f-  91,5.  J'admettrai  Sb  -+-  0'  ==  SbO^  ordinaire  :  -h  83,7  (Thom- 
sen). 
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due  des  chaleurs  de  dilution  des  sulfures  et  sulfantimonîtes, 
r|ui  varient  considéraLlemenl  avec  la  proportion  d'eau.  Par 
contre,  celte  mélbodem'a  permis  de  résoudre  un  problème 
d'isomérie  fort  important  :  en  comparant  la  formation 
du  sulfure  d'anlîntoinc  noir  cristallisé  à  celle  du  sulfure 
orangé,  hydraté,  formé  par  précîpilation. 

i*'  Méthode  de  P acide  tartn'que.  —  On  sait  que  l'acide 
tartrique  empêche  la  précipitation  de  l'oxyde  d'antimoine 
par  l'eau  et,  par  suite,  la  formation  des  oxychlorares  ei 
oxysulfur^s.  Il  offre  cet  avantage  de  permettre  d*opérer 
avec  l'acide  sulfhydrique  dissous.  J'ai  opéré  sur  i  i^^de  chlo- 
rure d'antimoine,  contenus  dans  une  ampoule  que  j'ai  écra- 
sée au  sein  d'une  solution  d'acide  tartrique  (  i5oS''=4^**^). 
Cette  opération  a  dégagé  : 

SbClî  solide-h4C8H6  0"  dissous,  à  ii« -f-  i4^**,23 

SbCls  solide  H-  6G8H«Oi*       »  »  (2  déterm.).     -h  i3^**,94 

On  voit  que  ces  quantités  varient  avec  le  rapport  entre 
les  deux  copps  mis  en  présence-,  elles  varient  aussi  avec  la 
concentration.  Mais  la  variation  n'a  pas  d'influence  sur  la 
détermination  fondamentale,  attendu  que  l'antimorne  est 
éliminé  à  la  fin  sous  forme  de  sulfure,  ce  qui  laisse  seule- 
ment en  présence  les  acides  tartrique  et  chlorhydriquc 
étendus,  dont  l'action  réciproque  est  négligeable. 

Pour  réaliser  cette  élimination,  on  a  ajouté  à  la  seconde 
liqueur  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfhydrique,  voisine 
de  la  saturation  et  employée  en  léger  excès  ^  de  telle  sorte 
que  la  liqueur  finale  contint  encore  de  l'acide  sulfhy- 
drique, en  quantité  appréciable,  mais  faible  cependant. 
Cette  opération  a  dégagé  H-  i6^*\ii  (2  déterminations). 

L'antimoine  était  entièrement  précipité,  sous  forme  de 
sulfure  orangé;  on  a  pris  soin  de  le  vérifier,  après  avoir 
filtré  la  liqueur. 

On  déduit  de  ces  données  la  chaleur  de  formation  du 
sulfure  d'antimoine  orangé  depuis  ses  éléments. 
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J 


On  a  en  effet 


Système  initial  :  Sb,  Cl*,  H»,  S^,  eau,  solution  d'acide  tartrique. 
Système  final  :  SbS^  préc,  3  H  Cl  étendu,  solution  d'acide  tar- 
trique. 

Premier   cycle. 

Cal 

Sb-f-Cl3  =  SbCP  cristallisé -+-9,^40 

SbGl3-h6C8H60J«(i5oK'  =  4»»)...  -t-    13,94 

3(H -+- S)-h  eau  =  3HS  dissous -+-    i3,8o 

Réaction  des  deux  liqueurs -\-    16,  i3 

Total -h  1 35^*',  27  ^ 

Deuxième    cycle. 

Sb  -4-  S3  =  SbSs  orangé x 

3(HH-Gl)-4-eau:=  3HC1  étendu.. .     -h  ii8,3o 

Mélange  de  cette  liqueur  avec  la  )        ,   ,.       ,  , 
,.,,.,.  \     ncfirlifireable 

solution  d  acide  tartrique \         " 

Total -h  ii8<^S3o 


d'où 


X  =  -f- 17^^,0. 


La  chaleur  de  formation  du  tartrate  d'antimoine  peut 
encore  être  déduite  des  données  ci-dessus  \  du  moins 
en  présence  des  quantités  relatives  d'acide  tartrique,  d'a- 
cide chlorbydrique  et  d  eau  mises  en  réaction.  Elle  serait, 
eu  faisant  abstraction  du  dernier  acide, 

Sb03  -f-  4G8H6  0i«  dissous -+-  7^',  i 

Je  donne  ce  chiffre  surtout  pour  rendre  compte  de  la 
stabilité  du  tartrate  d'antimoine,  mais   non  comme  une    ) 
valeur  absolue;  la  réaction  consistant  en  réalité  dans  un 
certain  équilibre,  qui  dépend  des  proportions  relatives 
des  quatre  corps  mis  en  présence  et  de  la  température. 

2**  Méthode  de  V acide  chlorlvydrique,  —  Le  chlorure 
d'antimoine  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique;  mais 
sa  solubilité  n'est  notable  qu'à  partir  d'une  certaine  con- 
centration de  l'acide,  variable  d'ailleurs  avec  la  tempéra- 
ture. Cette  questiin  a  été  Tobjet  d'une  étude  approfondie 
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de  ta  part  de  M.  Ditte  et  d'autres  savants,  et  elle  ne  se 
rattachait  pas  spécialement  à  ma  recherche.  Il  me  suffira 
de  dire,  au  point  de  vue  des  expériences  présentes,  que, 
dans  les  liqueurs  très  concentrées,  l'acide  sulfhjdrique 
gazeux  ne  forme  pas  de  sulfure.  C'est  ce  qui  m'est  arrivé, 
par  exemple,  avec  une  liqueur  formée  de 

HGl-i-3,73H202, 

et  renfermant  loo^*^  de  SJ^Cl^  au  litre,  soit 

SbCl3H-26HGl-h97H2  02. 

En  opérant  vers  ia°,  avec  une  fiole  calorimétrique, 
au  sein  de  laquelle  on  a  dirigé  un  courant  de  gaz  suif  hy- 
drique sec,  la  pesée  a  montré  qu'il  s'était  dissous,  dans 
l'espace  de  quelques  minutes  :  i^"*,  3  ijdece  gaz.  La  chaleur 
dégagée,  mesurée  simultanément,  a  été  trouvée,  d'autre 
part,  en  la  rapportant  par  le  calcul  à 

HS  (i7«^0  dissous -f-  i^^^^g. 

Cette  valeur  est  un  peu  plus  faible  que  dans  l'eau  pure 
(+2^*^,3,  Thomsen),  mais  peu  différente.  La  liqueur 
s'est  légèrement  troublée  5  un  dépôt  de  soufre  presque  in- 
sensible s'éiant  produit  par  suite  de  l'action  de  l'oxygène, 
déjà  dissous  dans  la  liqueur  acide,  sur  l'hydrogène  sulfuré, 
action  plus  prompte  ici  qu'avec  l'eau  pure. 

Avec  une  liqueur  formée  de  HCl  H-SyH^O',  la  dose 
d'antimoine  dissoute  tout  d'abord  n'a  pas  atteint  i^*  au 
litre  ;  ce  qui  n'a  pas  permis  de  mesures. 

Mais  les  expériences  ont  donné  de  bons  résultats  avec 
une  liqueur  formée  de  HCl-{-  i9,i8H*02,  et  renfermant 
5o^^  de  SbCl^  au  litre,  soit 

SbGl3-t-i2,44HGl-h24oH2  02. 

J'ai  opéré  sur  600"  de  liqueur,  contenus  dans  une  fiole 
calorimétrique,  et  j'ai  fractionné  la  précipitation,  en  pe- 
sant de  temps  en  temps  la  fiole  et  en  mesurant  la  chaleur 
dégagée  pendant  les  intervalles.  J'ai  trouvé  ainsi  : 
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Calculé 
pour  HS  =  1 7«'. 

.    ,         '                       S""  ^a' 

Premier     précipite,  répondant  à  r ,  i6o  de  HS  absorbé  à  i3° -t-  io,6o 

Deuxième         »  »  ij575  »  »        -H    9,00 

Troisième         »  »  1,82.3  ))  »        -h    9,08 

Quatrième        »  a  1,846  »  »        -f-    8,83 


Total  du  gaz  absorbé 6-',  4o4 -h-  9^*',  39 

On  était  alors  arrivé  presque  à  la  limite;  car  le  poids 
d'hydrogène  sulfuré  nécessaire  pour  la  précipitation  totale 
s'élevait,  d'après  le  calcul,  à  G^^^ôi. 

Pour  compléter  ces  données,  j'ai  mesuré  la  chaleur  de 
dissolution  du  chlorure  d'antimoine  (  ii^*^  à  iSs*")  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  aqueux  (5oo^*^). 

Pour  SbCP  =  227^^,  en  tenant  compte  des  chaleurs 
spécifiques,  on  a  trouvé  : 

Oai 

Avec  une  liqueur  formée  de  H  Cl -i- 19,28  H^O^,  vers  i3°     -k4,I7 

AvecHCl-f-    3,73  H202,       »        -+-3,87 

AvecHCl-i-    3,73  H2  02 -f-^  SbG13  [ioo«^  au  litre].,     -h  3,39 

On  voit  que  la  chaleur  de  dissolution  diffère  un  peu  pour 
les  deux  premières  liqueurs  chlorhydriques  employées; 
mais  l'écart  est  faible.  On  voit  encore  qu'elle  diminue 
pour  une  liqueur  renfermant  déjà  du  chlorure  d'anti- 
moine dissous,  conformément  à  ce  qui  arrive  en  général 
pour  les  dissolutions. 

Pour  tirer  de  ces  nombres  la  chaleur  de  formation  du 
sulfure  d'antimoine,  il  est  nécessaire  de  tenir  compte 
de  la  formation  de  l'acide  chlorhydrique,  3  H  Cl,  qui,  en 
se  dissolvant,  change  la  concentration  de  la  liqueur. 
Dans  ces  conditions,  un  calcul  rigoureux,  établi  d'après  les 
chaleurs  de  dissolution  et  de  dilution  de  l'acide  chlorhy- 
drique (  '  ),  mon  ire  que  celte  formation  dégage 

66 -h  47,7  ^-^-ii^^"', 7. 

(')  Essai  de  Mécanique  chimique ^  t.  I,  p.  «SgS. 

j4nn,  de  Chim.ee  de  Ph/s.,  G* sériey  t.  X.  (Janvier  1887.)  9 
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On  en  conclut  la  chaleur  déformation  du  sulfure  d'anti- 
moine. 

On  a  en  effet  : 

État  initial  :  Sb,  GP,  S3,  H^,  eau. 

Etat  final  :  SbS^  orangé  n-  3HG1  étendu  au  degré  défini. 

Premier   cycle. 

Cal 

Sb  -I-  G13  rrr  SbGP  crîstallisé -f-  91,4 

Sa  dissolution  dans  HGl  ci-dessus. . .  +-  4?^ 

3(H-f-S)  =  3HS  gaz -4-  6,9 

Réaction. -h  9,39  X  3 H-  a8,2 

Total -h  i3'o^^S7 

Deuxième    cycle» 

Sb  -h  S'  —  SbS3  orangé x 

3(H  -f-  Gl)  -f^  eau  =  3HG1  solide -4-ri3,7 

07  H-  II  3, 7 
X  —  H-  I7^'"\0. 

On  a  donc 

Sb^-S3  rr^Sb Sporange -\-  i7^'",o, 

nombre  concordant  avec  la  chaleur  de  formation  obtenue 
par  la  première  méthode. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

CHLOROSULFURES  D' ANTIMOINE  ET  COMPOSÉS  SECONDAIRES. 

Revenons  maintenant  aux  chiffres  successifs  obtenus 
dans  la  précipitation  du  chlorure  d'antimoine  par  le  gaz 
sulfhydrique.  Ces  chiffres  ont  varié  de  -4-  io^*\6o  à 
■4-  8^*^,83  par  équivalent  de  gaz  sulfhydrique  absorbé 

(HS  =  i78r). 

Celte  variation  répond  à  la  formation  d'un  chlorosul- 
fure,  précipité  au  début  et  retransformé  à  la  fin  par  \m\ 
excès  d'acide  sulfhydrique. 
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On  peut  admettre  que  le  composé  initial  est  un  cliloro- 
sulfure,  tel  que  SbS^Cl,  ouSb'S^Cl,  correspondant  à  Vun 
des oxychlorures  connus,  SbO'-^CI  ou  Sb^O^CI.Or,  d'après 
les  expériences  de  M.  Gûnlz,  la  formation  de  ces  derniers 
répond  à  un  excès  thermique  notable  sur  la  moyenne  des 
nombres  repondant  à  Toxyde  et  au  chlorure  :  soll 
4-  4^*S  3  pour  le  premier  et  -4-  5^*^  4  pour  le  second  5  c'est- 
à-dire  que  la  réaclion 

2  Sb  03  4-  SbCia  =  3  Sb  02C1  dégage. .....     -4-  12*^"', 9 

5SbGl*4-SbC13  =  3SbïO«Gl  dégage H- 32^-^4 

De  même,  dans  mes  expériences,  le  calcul  montre  qu'il 
y  aurait  un  excès  de  -f-6*^*^,  7  pour  le  second  chlorosul- 
fure,  précipité  au  début;  l'existence  efifective  de  ce  corps 
a  d'ailleurs  été  signalée. 

5  Sb  S3  +  SbGl3  =  3  Sb^S^Gl H-34^»',  i 

On  voit  que  ce  nombre  est  du  même  ordre  de  grandeur 
pour  Toxychlorure  et  pour  le  chlorosulfure.  Il  est  utile  de 
le  préciser  ici,  afin  de  fixer  les  idées  sur  la  grandeur  des 
quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  formation  de  ces  com- 
posés intermédiaires,  qui  jouent  un  si  grand  rôle  dans  la 
statique  des  réactions  de  Tacide  sulfhydrique  sur  les  solu- 
tions métalliques. 

L'existence  des  chlorosulfures  d'antimoine  a  été  indi- 
quée aussi  par  Rose,  comme  jouant  un  rôle  important  dans 
la  précipitation  des  solutions  de  ce  métal.  On  peut  la  nia- 
nifestcr  très  netlement,  par  Texpérience  suivante. 

Dans  un  flacon  jaugé,  rempli  de  gaz  sulfhydrique  à  une 
température  et  sous  une  pression  connues,  on  introduit 
d'un  seul  coup  un  certain  volume  de  la  solution  antimo- 
niale définie  plus  haut,  soit 

i2,44HCl  +  240H202  -+-  SbGl», 

et  l'on  secoue  vivement,  de  façon  à  provoquer  une  action 
aussi  uniforme  que  possible.  On  cherche  par  lâlonnement, 
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avec  une  série  de  flacons,  quel  est  le  plus  grand  volume  de 
celte  dissolution  qui  réponde  à  une  précipitation  totale; 
c'esl-à-dire  telle  que  la  liqueur  filtrée  ensuite  ne  ren- 
ferme pas  d'hydrogène  sulfuré,  ni  d'antimoine  notable. 
Or  j'ai  trouvé  ce  volume  plus  grand  que  celui  qui  répon- 
dait aux  rapports  de  poids  équivalents  SbCl^  :  3  HS, 
l'excès  du  chlorure  d'antimoine  étant  un  peu  inférieur 
à  j  d'équivalent. 

La  limite  absolue  est  difficile  à  préciser;  mais  le  fait 
même  de  l'entraînement  d'une  fraction  du  chlorure  d'anti- 
moine par  le  sulfure  précipité,  c'est-à-dire  de  la  for- 
mation d'un  composé  intermédiaire,  n'est  pas  douteux. 
Il  est  également  établi,  par  les  mesures  ci-dessus,  que 
cette  combinaison  des  deux  corps  donne  lieu  à  un  grand 
dégagement  de  chaleur. 

Les  oxysulfures  d'antimoine  ne  sont  pas  les  seuls  com- 
posés secondaires  qui  interviennent  dans  la  réaction  de 
l'acide  suif  hydrique  sur  le  chlorure  d'antimoine  :  on  peut 
eu  effet  en  signaler  divers  autres,  comme-nous  allons 
rétablir. 

Sulfhjdrate  de  sulfure  d^ antimoine .  —  Dans  une 
solution  saturée  d'hydrogène  sulfuré,  si  l'on  verse  une 
solution  antimoniale,  par  gouttes  très  petites  et  en  agitant 
sans  cesse,  le  précipité  orangé  de  sulfure  d'antimoine,  for- 
mé au  point  de  contact,  se  redissout  tout  d'abord  et  com- 
plètement jusqu'à  une  certaine  limite,  en  donnant  nais- 
sance à  une  liqueur  incolore.  Cette  dissolution  se  fait  mal^ 
lorsque  le  précipité  a  eu  le  temps  de  s'agglomérer;  cepen- 
dant, même  alors,  elle  a  lieu  par  une  agitation  suffisante, 
lorsqu'on  opère  dans  un  flacon  clos  et  rempli  de  liquide, 
afin  d'éviter  l'action  oxydante  de  l'air.  L'existence  du 
sulfhydrate  de  sulfure  d'antimoine,  ou  acide  sidfhydran- 
timonieux,  répond  à  celle  des  sulfantimonites;  mais  ce 
corps  dissociable  n'existe  dans  Teau  qu'en  présence  d'un 
grand  excès  d'acide  suif  hydrique.  Il  est  intéressant,  parce 
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qu'il  joue  un  certain  rôle  dans  les  équilibres  chimiques. 

Chlorhydrate  de  chlorure  d^ antimoine.  —  Ce  chlorliy- 
drale  est  analogue  aux  chlorhydrates  des  chlorures  métal- 
liques, que  j'ai  décrits  précédemment  (^)  et  qui  ont  été 
aussi  étudiés  par  M.  Ditte.  Sa  formation  explique  le  déga- 
gement de  chaleur  très  notable  (4^*^)  développé  dans  la 
dissolution  du  chlorure  d'antimoine  par  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré.  Mais  il  n'existe  à  l'état  anhydre  qu'en 
présence  d'un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique.  En  effef , 
j'ai  observé  que  le  chlorure  d'antimoine,  fondu  dans  une 
<*loche  courbe  à  la  plus  basse  température  possible,  absorbe 
8  à  lo  fois  son  volume  de  gaz  chlorhydrique  (yg  d'équiva- 
lent environ);  il  ne  les  redégage  pas  en  cristallisant.  Si  on 
le  chauffe  plus  fortement,  le  gaz  reparaît  en  grande  partie  5 
mais  il  est  réabsorbé  pendant  le  refroidissement.  Le  com- 
posé est  donc  en  partie  dissocié  dans  ces  conditions. 

Le  chlorure  d'antimoine  et  l'acide  chlorhydrique 

(HCl-4-3,73H«02) 

se  mêlent  pour  ainsi  dire  en  toutes  proportions,  i  partie 
de  cet  acide  en  poids  dissolvant  5  parties  de  chlorure  d'an- 
timoine et  au  delà.  Cette  solution,  refroidie  à  quelques 
degrés  au-dessous  de  zéro,  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline, d'apparence  homogène,  qui  se  liquéfie  de  nouveau 
à  la  température  ordinaire. 

Le  chlorhydrate  de  chlorure  d'antimoine  répond  aux 
chlorures  doubles  d'antimoine  et  de  potassium  ou  de  so- 
dium, étudiés  par  Liebîg  et  par  Jacquelain. 

Suljantimoniles  de  sulfures,  —  J'ai  cherché  à  mesurer 
la  chaleur  de  formation  des  sulfantimonites  de  sodium,  en 
traitant  le  chlorure  d'antimoine  pris  sous  un  poids  connu 
(compris  entre  loS**  et  iS^'),  par  une  solution  titrée  de  sul- 
fure de  sodium.   La  dissolution  n'est  complète  que  pour 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  5"  série,  t.  XXIII,  p.  85. 
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les  rapports  équivaleiils  suivants  :  SbCI^  -\-  6NaS,  soit 
SbS3,  3NaS  +  3NaGl. 

La  quantité  de  clialeur  dégagée  a  varié,  dans  mes  essais, 
de  -f  69^*^  à  -I-  62^**5  suivant  la  concentration  du  sulfure 
alcalin;  variations  qui  ne  permettentpasd'en  tirer  de  con- 
séquence numérique  assurée. 

J'ai  pris  une  solution,  convenablement  diluée,  préparée 
au  début  à  Paide  d'une  liqueur  renfermant  NaS  =  4**^î 
j'y  ai  ajoulé  l'acide  chlorhydrique  nécessaire  pour  détruire 
tout  le  sulfure  alcalin,  soit  3  HCl  (i®*ï  =  2^»^),  pour  SbS% 
3NaS  dissous  dans  24^^'  d'eau,  conditions  dans  lesquelles 
tout  l'hydrogène  sulfuré  demeure  dissous  ;  j'ai  trouvé  ainsi 
qu'il  se  dégageait     - 

-}-i8^^\i2     et    -hr8^^S59 

dans  deux  expériences  (vers  12").  En  même  temps  il  se 
précipite  du  sulfure  d'antimoine  orangé.  La  réaction  est 
la  suivante  : 

SbS3,3NaSdilaé(24"»)-h3HGlcmué(6"») 

=  SbS3  précipité  4-3  Na  Cl  dissous -h  3  HS  disssous  1 

Un  excès  d'acide  clilorhydrique  étendu  n'a  pas  produit 
d'effet  thermique  appréciable. 

On  conclut  de  cette  expérience  la  chaleur  de  combinai- 
son du  sulfure  d'antimoine  avec  le  sulfure  de  sodium  5  sa- 
chant d'ailleurs  que  l'acide  clilorhydrique  dégage,  en  dé- 
composant le  sulfure  de  sodium, 

-f-13,70  — 3,85  =  -h9^"f,85. 
On  a  dès  lors 

(-f- 9,85  X  3  =  29,55)  — 18,35  =  -+- 1 1^»", 2 ; 

ce  qui  répond  à  la  réaction  suivante  ; 

SbS3  précipité -+- 3  Na  S  étendu  =  Sb  S^,  3  Na  S  (dissous  dans 24'''). 
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Mais  ce  chiffre  n'est  pas  constant,  il  varie  sensiblement 
avec  la  dilution,  par  exemple,  de  — i^^Sp  (vers  12"),  lojrs- 
(|u'on  passe  de  6^^*  à  24^**  :  ce  qui  résulte  probablement 
de  la  dissociation  du  sulfure  polysodique  par  Teau. 

J'ai  étudié  de  plus  près  la  réaction  du  sulfure  de  sodium 
sur  le  chlorure  d'antimoine,  en  traitant  ce  dernier  par 
des  quantités  moindres  de  sulfure,  telles  que 

4  Na  S  ;  5  NaS  ;  6  NaS,  dissous. 

La  première  réaction  tend  à  former  le  composé 
SbS',NaSmèléde3NaCl;  elle  ne  donne  pas  lieu  à  une  dis- 
solution totale.  Cependant  elle  dégage  la  presque  totalité 
de  la  chaleur^  l'addition  ultérieure  d'un  nouvel  équiva- 
lent de  NaS  dissous  n'ayant  produit  que  4-1^*^72,  et 
celle  du  sixième  et  dernier  NaS,  nécessaire  pour  com- 
pléter la  dissolution  du  sulfure  d'antimoine,  seulement 
4-0^*^,54.  Au  delà,  il  ne  se  produit  plus  d'effet  ther- 
mique notable. 

Il  parait  donc  que  les  dissolutions  étendues  renferme- 
raient principalement  un  sulfantimonite  monosodique, 
correspondant  à  divers  sulfantimonites  connus  en  Minéra- 
logie; ce  sulfantimonite  monosodique  est  mêlé  d'ailleurs 
avec  une  certaine  dose  de  sels  bi  et  trisodique,  dissociés  par 
Teau  et  dont  la  proportion  dépend  des  doses  relatives  de 
sulfure  alcalin,  d'eau  et,  sans  doute  aussi,  de  la  tempéra- 
ture. 


TROISIEME  PARTIE. 

ÉTATS  MULTIPLES  DU  SULFURE  D'ANTIMOINE 

On  sait  que  le  sulfure  d'antimoine  existe  sous  deux  étals 
distincts  :  celui  de  sulfure  noir,  cristallisé,  tel  qu'il  se 
rencontre  dans  la  nature;  et  celui  de  sulfure  orangé,  hy- 
draté, tel  qu'on  l'obtient  par  précipitation;  ce  dernier  se 
transforme,  d'ailleurs,  dans  le  premier  sous  l'influence 
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de  diverses  conditions.  J'ai  cherché  à  mesurer  la  chaleur 
de  transformation  de  Tun  de  ces  sulfures  dans  Tautre. 

A  cet  effet,  je  traite  le  sulfure  noir  cristallisé,  très  fine- 
ment pulvérisé,  par  le  sulfure  de  sodium,  dans  le  calori- 
raèlre.  II  se  dissout  à  froid  assez  rapidement  pour  per- 
mettre des  mesures  précises.  Au  bout  d'un  quart  d'heure, 
on  arrête  Texpérience.  La  dissolulion  n'est  pas  complète; 
mais  on  peut  facilement  recueillir  par  décantation,  laver, 
sécher  à  froid,  puis  peser  le  sulfure  non  attaqué.  Dans  mes 
essais,  la  dose  dissoute  a  varié  de  6y  à  yg  centièmes. 

La  chaleur  dégagée  qui  répond  à  cette  dose,  soit  pour 

SbS3  noir  dans'6NaS(i^  =  a»^')    dissous 
vers  ia°  (trois  essais) -f-  io^*^,6, 

Elle  concorde  avec  le  chiffre  4-  11^*^,2  trouvé  plus  haut 
indirectement  pour  le  sulfure  orangé.  L'accord  est  aussi 
approché  qu'on  peut  le  désirer,  étant  données  les  limites 
d'erreur,  dues  aux  dilutions  et  conditions  diverses  des 
expériences. 

La  chaleur  de  transformation  du  sulfure  noir  dans  le  sul- 
fure orangé  est  donc  très  petite. 

On  peut  démontrer  ce  fait  d'une  façon  plus  rigoureuse 
encore,  en  opérant  la  transformation  dans  le  calorimètre 
même*,  il  suffit  pour  cela  de  traiter  le  sulfure  noir  par  le 
sulfure  de  sodium,  de  façon  à  en  dissoudre  la  majeure  par- 
tie^ puis,  dans  le  même  calorimètre  et  sans  séparer  la 
portion  non  dissoute,  on  ajoute  une  dose  d'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  strictement  équivalente  au  sulfure  alcalin  : 
ce  qui  reprécîpite  le  sulfure  à  l'état  orangé. 

La  chaleur  de  transformation  du  sulfure  noir  en  sulfure 
orangé  est  exprimée  par  l'écart  entre  la  chaleur  dégagée 
par  la  réaction  directe  de  l'acide  chlorhydrîque  sur  le  suN 
fure  de  sodium  et  la  somme  des  deux  quantités  de  chaleur, 
dégagées  successivement  par  le  sulfure  de  sodium,  agissant 
sur  le  sulfure  noir,  et  par  l'acide  chlorhydrique,  décom- 
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posant  le  sulfanlimonite  et  reprécîpitant  le  sulfure  orangé. 

On  sait  d'ailleurs  que  la  réaction  directe  de  l'acide  chlor- 
hydrique  élendu  sur  le  sulfure  de  sodium  dissous  dégage  : 
+  9*=*',  85. 

Or  j'ai  trouvé  dans  trois  expériences,  faites  en  dissolvant 
préalablement  le  sulfure  noir  (8^*^,400)  dans  le  sulfure  de 
sodium;  en  séparant  par  décantation  un  volume  connu  de 
la  liqueur  claire^  puis  en  reprécipitant  le  sulfure  orangé 
par  une  proportion  d'acide  chlorhydrique  strictement 
équivalente  au  sulfure  alcalin  : 

I**  67  centièmes  dissous -+-  9 ,  82 

2°  74  centièmes -h  9 ,  83 

3°  79  centièmes -^"  9  j  9^ 

Moyenne -\-  9^"*, 86 

Il  résulte  de  ces  expériences  directes  que  la  transforma- 
tion du  sulfure  noir  dans  le  sulfure  orangé  ne  donne  lieu 
qu'à  des  effets  thermiques  nuls  ou  très  petits.  La  chaleur  de 
formation  du  sulfure  cristallisé  peut  donc  être  représentée 
par  le  même  nombre  que  celle  du  sulfure  orangé,  soit 

Sb  -h  S3  =  SbS«  (noir  ou  orangé) -+-  i7^'So 

Cela  fait  pour  i^*ï  (lôS"^)  de  soufre  combiné  :  -h  5^*^,7. 

D'après  cette  chaleur  de  sulfaration,  l'antimoine  vient  se? 
placer  au  voisinage  du  cuivre,  du  nickel,  du  plomb,  du 
mercure-,  métaux  dont  la  chaleur  de  sulfuratiou  équiva- 
lente est  très  petite  et  voisine  de  4-9  à  -h  10^*^,  pour  la 
plupart,  ou  même  égale  à  +5^*^,7  pour  le  sulfure  cui- 
vrique. 

Ces  nombres  se  rapportent  au  soufre  solide  :  a  partir  du 
soufre  gazeux,  il  faudrait  ajouter  environ  +  1^*^,2. 

On  remarquera  que  ces  sulfures  à  faible  chaleur  de  for- 
mation conservent  jusqu'à  un  certain  point  l'éclat  et  divers 
caractères  des  métaux  dont  ils  dérivent;  les  propriétés  des 
corps  changeant  peu  quand  la  chaleur  dégagée  est  faible. 
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On  remarquera  encore  Técart  considérable  qui  existe  entre 
la  chaleur  de  formation  du  sulfure  d'antimoine 

Sb  -+-  S»  dégage -t-  5^*', 7  x  3 

et  celles  du  chlorure 

Sb  4-  C13.  dégage -f-  30^-^,5  x  3 

et  de  l'oxyde 

Sb  4-03  dégage -h  27^^,0  X  3. 

Un  écart  du  même  ordre  existe  pour  les  divers  métaux 
signalés  plus  haut.  Il  rend  compte  de  la  transformation 
facile  des  sulfures  métalliques  en  oxydes  par  le  grillage. 
En  effet,  d'après  les  nombres 

Sb  -f-  S»  =  -H  i7^*',o;        Sb  -+-  03  =  +  83^», 7. 

on  voit  tout  d'abord  que  l'oxygène  doit  déplacer  le  soufre, 
en  dégageant  H-  83, 7  — 17,0  =  -!-  66^*^^  7. 

Mais  la  chaleur  dégagée  en  fait  est  bien  plus  considé- 
rable, à  cause  de  la  suroxydation  des  produits;  car,  d*une 
part,  Foxyde  d'antimoine,  à  la  température  de  Texpérience, 
se  change  en  partie  en  acide  antimonieux  SbO*,  avec  un 
dégagement  complémentaire  de  +  aS^**  ; 

Et  le  soufre,  d'autre  part,  devient  en  partie  de  Tacide 
sulfureux,  en  dégageant 

-i-34^"',6x3  =  4-io3^^8. 

Ce  concours  d'énergies  complémentaires  rend  la  trans- 
formation chimique  plus  facile.  Il  explique  la  possibilité 
de  réduire  partiellement  certains  sulfures  à  Tétat  métal- 
lique par  simple  grillage.  La  réduction  ultérieure  des 
oxydes  par  le  charbon,  en  présence  des  fondants  alcalins, 
et  la  préparation  des  régules  métalliques  ne  sont  pas 
moins  faciles  à  expliquer  par  la  Thermochimie. 

Enfin  ces  nombres  rendent  compte  des  actions  réci- 
proques et  des  équilibres  entr«  les  acides  sulfbydrique  et 
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chlorhydrique,  opposés  à  Toxyde  d'antimoine-,  mais  ceci 
demande  des  développemenls  nouveaux. 


QUATRIÈME  PARTIE. 

SUR  LES  ACTIONS  RÉCIPROQUES  ET  LES  ÉQUILIBRES  ENTRE  LES 
ACIDES  CHLORHYDRIQUE,  SULFHYDRIQUE  ET  LES  SELS  D'ANTI- 
MOINE. 

Parmi  les  actions  inverses  et  réciproques,  l'une  des  plus 
intéressantes  est  celle  qui  s'exerce  entre  le  chlorure  d'auli- 
moine  et  l'acide  sulfhydrique,  d'une  part,  et,  d'autre  pari, 
entre  le  sulfure  d'antimoine  et  l'acide  chlorhydri(jue  : 
l'existence  de  cette  action  réciproque  est  une  conséquence 
nécessaire  des  principes  de  la  Thermochimie.  En  effet,  en 
l'absence  de  l'eau,  la  formation  du  premier  système  l'em- 
porte sur  la  seconde  de  -4-  i5^*^  3  : 

Sb  -h  GI3  ;=  SbClî  cristallisé -^  91 ,4 


3(H-4-S)=3HSgaz --   6,9)    ''^^^^^ 

Sb  +  S3  =  SbS3 -+-17,0    )  ..Cal    „ 

3(H-+-G1)=3HGI  gaz -+-66,0  i  ' 

Le  second  système 

SbS3-f-3HCI  gaz 

doit  donc  se  changer  et  se  change  en  effet  dans  le  premier, 

SbG13-H3HS  gaz; 

le  sulfure  d'antimoine  étant  transformé,  comme  on  sait, 
en  chlorure  et  gaz  sulfhydrique  par  l'acide  chlorhydrique 
anhydre  : 

Sb  S3  -f.  3  H  Gl  gaz  =:  Sb  G13  +  3  H  S  gaz,  dégage  .!..     -f-i  5^"* ,  3. 

Au  contraire,  eu  présence  cte  l'eau  en  grand  excès,  c'est 
le  second  système  qui  l'emporte  de  -f-  3o^**,  i.  En  eflel, 

Sb  -h  GP  =  SbGl3  cristallisé/ -h    91 ,4  (    ,        ^cai 

3(H-hS)  =  3  HS  dissous -f-    i3,8  j    ^  ^^^'  '^ 

Sb-4-S3  =  SbS3 -h      17,0    (  ca.    3 

3(H-hGl)  =  3  HGl  dissous -h  118, 3  s 
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Le  premier  système, 

SbG13-^3HS  étendu, 

doit  donc  se  changer  et  se  cliange  en  effet  dans  le  second 

SbS3-h3HGl  étendu  : 
Sb  G13  -h  3  H  S  étendu  =  Sb  S'  -h  3  H  Cl  étendu  dégage     -^  3o<^,  i 

c'est  là  une  réaction  bien  connue,  utilisée  dans  l'analyse. 

Ainsi  le  chlorure  d'antimoine,  en  présence  de  Tacide 
sulfhydrique  et*  de  l'eau,  est  changé  en  sulfure  et  Tacide 
clilorhydrique  étendu.  Si  les  actions  se  renversent  ainsi 
en  présence  de  Peau,  c'est  surtout  parce  que  Teau  se  com- 
bine à  l'acide  chlorhydrique,  et  que  la  chaleur  de  forma- 
lion  de  riiydrate  chlorhydrique  concourt  aux  phénomènes. 
Toute  cette  théorie  est  incontestable. 

Entre  les  deux  états  extrêmes  qui  répondent  aux  réac- 
tions contraires,  il  existe  nécessairement  une  limite  d'é- 
quilibre, répondant  à  une  quantité  d'eau  intermédiaire. 
Cette  limite  doit  être  principalement  définie,  d'après  la 
théorie,  par  la  proportion  de  l'eau  en  présence  de  laquelle 
l'acide  chlorhydrique  anhydre  cesse  d'exister  :  proportion 
facile  à  déterminer  par  des  expériences  directes,  car  il  suf- 
fit de  chercher  au-dessous  de  quelle  proportion  d'eau  l'hy- 
dracido  manifeste  une  tension  sensible,  susceptible  de  per- 
mettre son  entraînement  par  un  courant  de  gaz  inerte. 

Or,  vers  12®,  l'hydracide  possède  une  tension  notable 
jusque  vers  les  rapports  suivants  ;  HCl  4- 6,5  H^O'^  et 
sa  tension  devient  inappréciable  au-dessous  de  8  à  pH'O* 
[Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  i49)'  Ces  limites 
sont  modifiées  par  la  présence  du  chlorure  d'antimoine, 
à  cause  de  la  formation  du  chlorhydrate-,  mais  la  modifi- 
cation est  faible,  tant  que  le  sel  d'antimoine  n'est  pas  trop 
abondant.  Telle  est  donc  la  limite  fixée  par  la  théorie. 

Comparons  cette  limite  avec  la  proportion  d'eau  néces- 
saire pour  commencer  la  précipitation  du  sel  d'antimoine» 
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dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  par  une  quantité  d'a- 
cide sulfhydrique  très  petite  (afin  d*éviter  l'intervention 
du  sulfhydrate).  Soit,  par  exemple,  une  liqueur  telle  que 

HCl-i- 3,73  H202+0, 383  G13, 

renfermant  en  outre  o,ooi53HS  à  i3**,3.  On  ajoute  de 
Teau  pure  à  cette  liqueur,  goutte  à  goutte;  il  se  produit  au 
point  de  contact  un  précipité  orangé,  qui  se  redissout  aus- 
sitôt par  l'agitation  dans  la  liqueur,  pourvu  qu'on  ne  lui 
laisse  pas  le  temps  de  s'agglomérer.  On  continue,  en  agi- 
tant, jusqu'au  moment  où  le  précipité  orangé  de  sulfure* 
devient  permanent  :  ce  qui  est  arrivé  en  fait  pour  les  rap- 
ports HCl -i-6,4H*0'.  Cependant  il  subsiste  dans  la 
liqueur  de  l'acide  sulfhydrique  libre  en  dose  sensible,  du 
moins  jusqu'à  ce  que  l'eau  ajoutée  atteigne  le  rapport 
HC1-H7,7H»0*; 

Tels  sont  les  faits  que  j'ai  observés. 

Or  ces  limites  sont  précisément  les  limites  prévues  d'a- 
près la  tension  de  dissociation  de  l'acide  chlorhydrique 
anhydre,  signalée  ci-dessus;  c'est  donc  là  une  confirmation 
frappante  de  la  théorie. 

Si  l'on  opère  à  une  température  plus  haute,  la  tension 
de  l'acide  chlorhydrique  anhydre  dans  ses  hydrates  étant 
accrue,  l'attaque  du  sulfure  d'antimoine  doit  avoir  lieu  et 
a  lieu  en  effet  en  présence  d'une  dose  d'eau  croissante. 
Ceci  est  confirmé  par  des  expériences  récentes  de  M.  Lang. 

A  la  limite  d'ailleurs  intervient  une  réaction  d'un  autre 
ordre,  à  peu  près  insensible  à  froid,  mais  qui  le  devient  à 
loo**  et  surtout  à  une  température  plus  haute,  je  veux  dire 
la  décomposition  partielle  du  sulfure  d'antimoine  par  la 
vapeur  d'eau  seule^  observée  autrefois  par  Rcgnault.  Getie 
décomposition  résulte  de  la  formation,  constatée  d'ail- 
leurs, d'un  oxysulfure,  composé  dont  la  chaleur  de  coni- 
.  binaison  complémentaire  comble  l'intervalle  thermique 
entre  l'oxyde  et  le  sulfure.  La  théorie  rend  donc  compte 
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aussi  de  ces  faît'«;  maïs  ce  ii'esi  pas  le  moment  d^insister 
sur  cet  ordre  spécial  de  réactions. 

L'action  inverse  de  l'acide  chlorliydrique  plus  ou  moins 
étendu  sur  le  sulfure  d'antimoine  est  notable,  tant  que  la 
proportion  d'eau  est  moindre  que  6  à  6, SH^O*.  Cette 
action  s'affaiblit  jusqu'à  devenir  presque  nulle  lorsque  la 
proportion  d'eau  dépasse  8  à  9  H^O*,  conformément  à  mes 
anciennes  expériences  et  aux  limites  précisées  davantage 
depuis  par  M.  Lang.  Mais  ces  limites  sont  influencées  dans 
une  certaine  mesure,  par  la  formation  d'un  cblorosulfure, 
"Sb^S^^Cl  ou  plutôt  SbCl*-f-3SbSS  déterminée  en  pré- 
sence d'un  excès  de  sulfure,  laquelle  dégage  4-  34^**  {voii' 
p.  i3i)  :  chaleur  complémentaire  susceptible  de  renverser 
la  réaction,  au  moins  jusqu'au  degré  qui  répond  a  la  dis- 
sociation de  ce  composé  secondaire,  ou  à  sa  décomposition 
par  l'eau.  Malgré  cette  circonstance  perturbatrice,  la  for- 
mation de  l'hydrate  chlorhydrique  conserve  une  influence 
prépondérante. 

Examinons  maintenant  l'influence  des  proportions  rela- 
tives de  l'acide  suif  hydrique.  La  théorie  indique  qu'elle 
doit  être  réglée  par  l'intervention  du  sulfliydrale  de  sul- 
fure, composé  incolore  et  soluble  dont  j'ai  signalé  l'exis- 
tence (voir  p.  iSa).  Mais,  ce  composé  étant  presque 
entièrement  dissocié,  son  rôle  doit  se  réduire  à  une  action 
perturbatrice  et  secondaire.  En  fait,  si  l'on  ajoute  à  la  solu- 
tion chlorhydrique,  définie  plus  haut,  de  l'eau  saturée 
d'acide  sulfhydrique,  au  lieu  d'eau  pure,  la  précipitation 
est  un  peu  reculée,  jusque  vers  la  limite  H  Cl  4-7,3  H^O^, 
en  présence  de  o,oo333  HS,  au  lieu  de  0,001 53  HS;  c'est- 
à-dire  la  dose  d'acide  sulfhydrique  étant  doublée.  La  ten- 
sion de  ce  corps  intervient  donc^  de  façon  à  augmenter  ïa 
dose  du  sulfhydrale. 

La  formation  du  dernier  composé  tend  également  à  être 
accrue,  comme  je  l'ai  vérifié,  si  l'on  introduit,  dans  la  li- 
queur limite,  ne  renfermant  plus  d'acide  sulfhydrique,  du 
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sulfure  d'anlimoine  (orangé),  lequel  donne  lieu  en  fail  à 
une  nouvelle  production  d'acide  sulfhydriquç  (dérivé  du 
suif  hydrate  dissocié). 

Au  contraire,  si  Ton  fait  croître  forlement  la  dose  du 
chlorure  d'antimoine,  la  formation  d'un  clilorhydrale 
(?'Oïr  p.  i33)  diminue  la  tension  de  Tacide  clilorhydrique 
libre  et  modifie,  par  suite,  la  limite  à  laquelle  commence 
r.nction  de  l'acide  sulfliydrique. 

On  voit  par  ces  expériences  comment  la  précipitation 
du  sulfure  d'antimoine  est  surtout  réglée  par  un  plïéno- 
mène  fondamental  :  la  formation  des  hydrates  clilorliy- 
driques  stables;  on  voit  aussi  comment  la  formation  des 
composés  secondaires,  suif  hydrates,  chlorhydrates,  chlo- 
rosulfures,  etc.,  intervient  d'une  manière  non  moins  né- 
cessaire, mais  seulement  à  titre  d'action  perturbatrice,  ei 
jusqu'à  des  limites  réglées  par  leur  propre  dissociation. 

Il  en  est  des  origines  de  l'action  chimique  comme  des 
origines  de  l'électrolyse.  Elle  s'exerce,  pour  ainsi  dire, 
toujours  et  en  tous  sens  ;  mais  elle  ne  devient  manifeste  et 
ne  produit  ses  eflfets  ordinaires  et  normaux  qu'au  delà  de 
certaines  limites..  C'est  dans  ces  conditions  que  la  généra- 
lité des  réactions  peut  être  représentée  par  des  lois  simples 
et  régulières;  le  principe  du  travail  maximum  exprime 
alors  sans  contestation  possible  un  nombre  immense  de 
transformations.  Mais,  dans  tous  les  phénomènes  physiques 
et  mécaniques,  les  effets  qui  se  passent  aux  limites  mêmes 
sont  beaucoup  plus  compliqués  que  les  autres,  quoique 
régis  d'ailleurs  par  les  mêmes  lois. 


CONCLUSIOWS. 


En  résumé,  l'étude  des  sels  d'antimoine  met  en  évidence 
par  de  nouvelles  démonstrations  les  règles  suivantes,  qui 
président  aux  équilibres  et  actions  réciproques  : 

1°  Les  actions  inverses  se  produisent  dans  les  cas  ou  le 
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signe  de  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  de  deux  corps, 
tels  que  le  sulfure  d'antimoine  et  l'acide  clilorliydrique, 
est  changée  par  la  combinaison  de  l'un  d'eux  avec  un  troi- 
sième corps,  tel  que  l'eau  formant  des  hydrates,  ou  même 
avec  l'un  des  produits  de  la  réaction. 

2**  L'action  chimique  ne  se  renverse  pas  brusquement, 
mais  suivant  une  certaine  gradation  de  composés  intermé- 
diaires, tels  que  les  hydrates,  sulfhydrates,  chlorhydrates, 
oxychlorures,  chlorosulfures,  etc.;  composés  dont  la  cha- 
leur de  formation  propre  intervient  dans  les  phénomènes 
et  tend  à  combler  l'intervalle  thermique  des  réactions 
principales. 

3**  Ces  composés  secondaires  n'existent  pour  la  plupart 
que  dans  un  état  de  dissociation  partielle,  c'est-à-dire  de 
tension  de  leurs  composants. 

4°  Ce  sont  ces  composés  qui  déterminent  et  règlent  les 
équilibres  chimiques  entre  les  corps  antagonistes,  selon 
les  conditions  de  leur  existence  propre  et  de  leur  dissocia- 
tion :  c'est  à  ce  moment  qu'interviennent  les  lois  physico- 
chimiques  de  la  dissociation,  objet  actuel  des  études  de 
tant  de  savants. 

Ainsi  s'établit  la  distinction  fondamentale  entre  les  réac- 
tions dues  à  l'énergie  interne  des  systèmes,  énergie  dont  la 
dissipation  graduelle  s'opère  conformément  au  principe  du 
travail  maximum,  et  les  effets  opposes  dus  aux  énergies 
étrangères,  telle  que  l'énergie  calorifique,  laquelle  s'exerce 
surtout  en  produisant  les  changements  d'état  et  la  dissocia- 
tion. Toute  la  mécanique  chimique  s'explique  par  le  con- 
cours des  lois  qui  président  à  ces  deux  ordres  de  phéno- 
mènes. 
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ACTION  DU  KAOLIN  SUR  PLUSIEURS  COMPOSÉS  ALCALINS  : 

SILICATES  DOUBLES  D  ALUMINE  ET  DE  POTASSE  OU  DE  SOUDE. 

NOUVEAUX  MODES  DE  PRÉPARATION 

DU  CHLORE,  DE  L  IODE  ET  DE  L'ACIDE  CHLORHYDRIQUE  ; 

Par  m.  Alex.  GORGEU. 


Pendant  que  j'éludîaîs  ractîon  de  la  silice  et  de  l'argile 
sur  les  chlorures  de  calcium,  de  manganèse  et  de  fer,  j'ai 
dû  chercher  de  quelle  manière  ces  deux  substances  agis- 
saient sur  les  chlorures  alcalins  associés  accidentellement 
ou  avec  intention  aux  chlorures  métalliques.  J'ai  été 
amené  à  examiner  aussi  l'action  de  l'alumine  et  à  faire 
agir  la  silice,  l'alumine,  leur  mélange  et  leur  combinaison 
sous  la  forme  d'argile,  sur  les  sels  haloïdes  alcalins  et  sur 
les  alcalis  caustiques  ou  carbonates.  Ce  sont  les  résultats 
de  ces  observations  que  je  vais  exposer  dans  ce  travail. 


PREMIERE  PARTIE. 

ACTION  DE  LA  VAPEUR  D'EAU,  DE  LA  SILICE,  DE  L'ALUMINE 
ET  DES  ARGILES  SUR  LES  SELS  ^HALOÏDES  ALCALINS. 

Parmi  les  faits  que  je  citerai  dans  la  première  Partie  de 
ce  travail,  il  en  est  qui  sont  déjà  connus.  Il  m'a  semblé 
utile  de  les  joindre  à  ceux  dont  la  découverte  m'est  per- 
sonnelle, et  de  former  ainsi  un  ensemble  de  faits  capables 
d'éclairer  les  phénomènes  qui  caractérisent  l'action  de 
l'argile  sur  les  sels  haloïdes  alcalins. 

Ce  qui  a  été  publié  au  sujet  de  l'action  qu'exercent  la 
silice,  l'alumine  et  l'argile  sur  les  sels  haloïdes  alcalins 
peut  être  résumé  en  quelques  lignes. 

Jnn.  deChim,  et  de  Phys,,  6*série,  t.  X.  (Février  1887.)  lO 
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1°  Le  chlorure  de  sodium  fondu  avec  la  sîlîce  en  pré- 
sence de  la  vapeur  d'eau  est  décomposé  lentement  avec 
production  de  silicate  de  soude  et  dégagement  d'acide 
chlorhydrique. 

2®  L'alumine  calcinée  avec  le  chlorure  de  sodium  pro- 
duit un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  ou  de  chlore  au  sein  de  Tair  sec  et  se 
transforme  en  aluminate  alcalin. 

3®  Pour  faciliter  la  glaçure  des  grès-cérames  com- 
muns, on  projette  dans  les  fours  du  sel  marin  dont  la 
vapeur,  en  présence  de  l'air  humide,  est  décomposée.  Les 
grès  fixent  la  soude  et  se  couvrent  ainsi  d'un  silicate  double 
fusible. 

Action  de  Vair  sur  les  sels  haloïdes  alcalins. 

Les  chlorures  et  bromures  alcalins,  fondus  au  rouge-ce- 
rise clair  et  soumis  pendant  une  demi-heure  à  l'action 
d'un  courant  d'air  sec,  perdent  à  peine  j  à  i  millième  de 
leur  poids  de  chlore  ou  de  brome.  Dans  les  mêmes  condi- 
tions, Tiodure  de  potassium  éprouve  une  décomposition 
six  fois  plus  grande;  celle  de  l'iodure  de  sodium  est  plus 
forte  encore. 

En  présence  de  l'air  humide,  les  pertes  de  poids  sont 
^^  TWô  ^  ThtQ'i  ^^^^  les  chlorures  et  les  bromures;  de  j^ 
à  jI—,  en  opérant  sur  l'iodure  de  potassium,  et  de  jffô  à 
jj^,  avec  l'iodure  de  sodium. 

Dans  toutes  ces  expériences,  les  quantités  de  sels  décom- 
posées augmentent  à  mesure  que  s'élève  la  température  à 
laquelle  on  effectue  la  réaction.  On  voit  déjà  et  Ton  verra 
encore  dans  la  suite  de  ce  travail  que  les  sels  de  potassium 
sont  plus  difficilement  décomposables  que  ceux  qui  leur 
correspondent  dans  la  série  du  sodium,  quel  que  soit  l'a- 
gent de  décomposition  employé. 
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Action  de  la  silice,  de  r alumine,  seules  ou  mélangées 
et  du  kaolin  sur  les  sels  haloïdes  alcalins. 

La  silice  calcinée  et  le  sable  agissent  à  peine  sur  les 
chlorures  fondus  au  rouge-cerise  dans  un  courant  d'aîir  sec 
et  très  difficilement  au  sein  de  la  vapeur  d'eau.  L'action 
de  Talumine  calcinée  est  deux  à  trois  fois  plus  sensible  que 
celle  de  la  silice;  l'action  du  kaolin  est  beaucoup  plus 
forte. 

La  silice  hydralée  en  présence  de  la  vapeur  d'èau  ou  de 
l'air  humide  agit  mieux  que  lorsqu'elle  a  été  préalablement, 
calcinée,  mais  toujours  très  lentement  ;  l'alumine  hydralée 
décompose,  au  contraire,  une  forte  proportion  de  chlo- 
rure, mais  notablement  inférieure  à  celle  que  décompose 
le  kaolin  dans  des  conditions  semblables. 

Les  bromures,  celui  de  sodium  surtout,  sont  un  peu 
plus  sensibles  que  les  chlorures  à  l'action  de  ces  trois 
agents;  les  iodures  et  particulièrement  l'iodurede  sodium 
éprouvent  une  décomposition  beaucoup  plus  rapide  que 
les  deux  autres  espèces  de  sels  haloïdes. 

Les  produits  volatils  dégagés  sous  l'influence  de  Ja  si- 
lice, de  l'alumine  et'du  kaolin  anhydres  sont  le  chlore,  le 
brome  et  l'iode  au  s^in  de  l'air  sec  ;  avec  les  mêmes  agents 
de  décomposition  hydratés^  la  vapeur  d'eau  intervenant,  il 
se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  bromhy- 
drique  ou  de  l'iodjB. 

Les  produits  fixes,  résultant  de  la  combinaison  de  l'al- 
cali mis  en  liberté  avec  la  silice  ou  l'alumine,  sont  des  si- 
licates ou  des  aluuiinates  solubles  dans  l'eau;  avec  le  kao- 
lin le  composé  produit  est  de  nature  différente  :  c'est  un 
silicate  double  à  base  d'alumine  et  d'alcali  insoluble  dans 
l'eau,  et  dont  la  nature  sera  déterminée  plus  loin, 

Emploie-t-on  un  mélange  de  silice  et  d'alumine  hydra- 
tées, tel  que  les  quantités  de  ces  deux  substances  présentent 
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entre  elles  le  même  rapport  que  dans  le  kaolin,  on  con- 
state que  ce  mélange  offre  une  tendance  évidente  à  décom- 
poser autant  de  sel  haloïde  que  le  kaolin  et  à  donner 
naissance  aux  mêmes  produits. 

Sur  V origine  des  alcalis  contenus  dans  les  laces. 

Si  l'on  considère  d'un  côté  l'ensemble  des  faits  que  je 
viens  d'exposer,  concernant  l'action  très  faible  de  la  vapeur 
d'eau  sur  les  chlorures  alcalins,  celle  plus  notable  de  la  si- 
lice, et  surtout  l'action  énergique  des  argiles  sur  ces 
mêmes  sels  au  sein  d'une  atmosphère  humide;  si,  d'autre 
part,  on  tient  compte  de  la  nature  des  fumerolles  qui  se  dé- 
gagent pendant  les  éruptions  volcaniques  et  de  l'abon- 
dance des  éléments  siliceux  et  alumineux  contenus  dans 
les  laves  ou  entraînés  par  elles  dans  les  terrains  qu'elles 
traversent,  il  parait  naturel  d'attribuer,  au  moins  en 
partie,  les  alcalis  que  renferment  les  laves  à  la  décompo- 
sition des  chlorures. 

Ne  voit-on  pas,  en  effet,  dans  toutes  les  éruptions  mo- 
dernes, parmi  les  fumerolles  (^),  les  unes  dégager  des 
chlorures  alcalins,  éléments  propres  à  céder  des  alcalis  au 
sable  ou  à  l'argile  sous  l'influence  de  la  vapeur  d'eau  \ 
d'autres  rejeter  de  l'air  mêlé  de  vapeur  d'eau,  agents  né- 
cessaires à  la  décomposition  des  chlorures  5  d'autres  enfin 
dégager  de  l'acide  chlorhydrique,  résultat  de  cette  décom- 
position. 

On  constate  en  outre,  dans  les  fumerolles  sèches,  la 
présence  des  sulfates  alcalins.  Ces  composés  peuvent  bien 
avoir  fourni  des  alcalis  aux  laves.  Les  sulfates  alcalins,  en 
effet,  fondus  avec  de  l'argile,  sont  déjà  sensiblement  dé- 
composés dans  une  atmosphère  humide  et  oxydante  5  mais, 
dès  que  l'on  opère  au  sein  de  gaz  réducteurs,  les  sulfates 
alcalins  cèdent  facilement  leurs  bases  aux  argiles  avec  dé- 

(')  De  Lâpparent,  Géologicy  p.  4 10. 
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gagement  d'hydrogène  sulfuré  ou  d'acide  sulfureux,  gaz 
acides  dont  il  est  facile  de  constater  la  présence  dans  cer- 
taines fumerolles. 

Les  silicates  d'alumine  acides,  tels  que  les  argiles,  sont 
donc  susceptibles  de  fixer  une  forte  proportion  d'alcalis. 
Ce  fait  permet  d'expliquer  la  présence  des  alcalis  dans  les 
laves  modernes,  sans  toutefois  exclure  une  autre  cause 
tout  aussi  naturelle,  mais  beaucoup  moins  énergique,  je 
veux  dire  l'action  déjà  admise  de  la  silice  et  de  la  vapeur 
d'eau  sur  les  sels  lialoïdes  alcalins. 

Sur  l'origine  ignée  des  dépôts  de  sel  gemme 
de  Dieuze. 

Au  lieu  de  faire  agir  la  vapeur  d'eau  et  l'argile  sur  les 
selshaloïdes  purs  pris  séparément,  on  a  cherché  à  déter- 
miner l'action  qu'elles  exercent  sur  divers  mélanges  de  ces 
derniers.  Plusieurs  faits  observés  m'ont  paru  dignes  d'être 
signalés. 

Lorsque  le  chlorure  de  sodium  associé  à  quelques  cen- 
tièmes d'iodure  est  soumis^  au  rouge,  à  la  double  action  de 
la  vapeur  d'eau  et  dukaolin,  on  constate  que  l'iodure  est 
décomposé  le  premier  ;  il  disparait  même  complètement 
après  une  demi-heure  à  une  heure  de  fusion.  La  vapeur 
d'eau  seule  agit  de  même,  mais  plus  lentement. 

En  soumettant  à  l'action  combinée  du  kaolin  et  de  l'air 
humide  des  mélanges  de  chlorures  et  bromures  alcalins, 
on  n'observe  pas  que  ces  derniers  sels  soient  d'abord  dé- 
composés. Il  en  est  de  même  avec  le  chlorure  de  sodium 
additionné  de  chlorure  de  calcium  \  dans  ce  dernier  cas,  la 
décomposition  des  deux  sels  s'effectue  en  même  temps  et  la 
partie  soluble  contient  toujours  du  chlorure  de  calcium. 

Le  chlorure  de  magnésium,  au  contraire,  ajouté  aux 
chlorures  alcalins,  disparait  le  premier  et  assez  rapide- 
ment. 
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Enfin,  si  Ton  opère  sur  du  sel  marin  associé  à  une  cer- 
taine quantité  de  chlorure  de  pofassium  et  à  quelques 
millièmes  de  chlorures  de  calcium,  de  magnésium  et  d^io- 
dure  de  sodium,  ce  mélange  fondu  au  rouge-cerise  clair 
pendant  trois  quarts  d'heure  dans  une  atmosphère  humide 
contient  toujours  du  chlorure  de  calcium,  mais  ne  cède 
plus  d'iodure  alcalin  ni  de  sel  magnésien  à  Teau  employée 
à  sa  désagrégation.  L'addition  du  kaolin  au  mélange  pré- 
cédent accélère  la  décomposition  de  ces  deux  derniers  sels 
haloïdes. 

On  peut  tirer  de  ces  faits,  il  me  semble,  la  conclusion 
suivante  :  parmi  les  dépôts  de  sel  gemme,  ceux  qui  ont 
été  déposés  à  la  suite  d'éruptions  ignées,  s'il  en  existe, 
devraient  être  caractérisés  par  l'absence  d'iodure  alcalin 
et  de  chlorure  de  magnésium.  Or  Tabsence  de  ces  deux 
derniers  sels  a  été  remarquée  dans  les  gites  salifères  de 
Dieuze  en  Lorraine;  attribuer  une  origine  ignée  à  ces 
dépôts  serait  donc  conforme  à  l'ensemble  des  faits  rap- 
portés précédemment  5  celte  opinion  serait  de  plus  en 
harmonie  avec  la  manière  de  voir  d'Élie  dç  Beaumont  au 
sujet  de  ces  dépôts.  Ce  savant  géologue  (^)  ne  croyait 
pas  que  le  sel  gemme  de  Dieuze  fût  le  résultat  d'une  évapo- 
ration  de  lagunes  maritimes;  il  reconnaissait  dans  les  gi- 
sements de  celle  localité  une  analogie  frappante  avec  cer- 
tains produits  dérivés  directement  de  l'activité  volcanique. 


DEUXIEME  PARTIE. 

ACTION  DU  KAOLIN   SUR  LES   SELS    HALOÏDES  ALCALINS  ET  SUR 
LES  ALCALIS  CAUSTIQUES  OU  CARBONATES. 

Le  kaolin  avec  lequel  on  a  opéré  est  celui  qui  est  em- 
ployé à  la  manufacture  de  Sèvres,  kaolin  dont  l'a'dminis- 

(*)  De  Lappare^t,  Géologie,  p.  802. 


Digiti 


zedby  Google 


ACTION  DU  KAOLIN  SUR  PLUSIEURS  COMPOSÉS  ALCALINS.     IDI 

tralion  a  bien  voulu  raeltre  un  important  échantillon  à 
ma  disposition. 

Cette  argile  ne  contient,  en  fait  d'impuretés,  que  r^de 
feldspath  et  quelques  millièmes  de  bases  comprenant  de 
la  potasse,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie.  Elle  est  exempte 
de  silice  et  d'alumine  libres;  traitée  par  les  solutions 
aqueuses  de  carbonates  alèalins,  elle  ne  leur  cède  pas  no- 
tablement de  silice-,  Tacide  chlorhydrique  et  les  alcalis 
caustiques  dissous  n'exercent  sur  elle  qu'une  action  dis- 
solvante et,  dans  les  liqueurs  filtrées,  on  trouve,  entre  la 
silice  et  l'alumine  dissoutes,  les  mêmes  rapports  que  dans 
l'argile  elle-même. 

Le  kaolin  est  considéré  comme  à  peu  près  exclusive- 
ment constitué  par  un  silicate  d^alumine  hydraté, 

2Si02Al203,2HO, 

retenant  2^^  d'eau  de  combinaison  après  sa  dessiccation 
à  120**. 

Les  résultats  suivants  de  son  analyse,  exacts  à  0,2 
pour  100  près,  confirment  cette  opinion  : 

Théorie 

à  120°.  Anhydre.  2  Si  G"  Al»  0%  2  HO.  Anhydre. 

Si02 45,5  ^  53,6  46,3  53,9 

A1203 39,4  46,4  39,8  46,1 

GaO 0,6  »  ))  » 

MgO,KO. .        0,7  »  »  » 

HO ï3,8  »  ^  i3,9  » 

100,0  100,0  100,0  100,0 

Préparation  du  silicate  double  d^ alumine  et  de  soude.   • 

Toutes  les  fois  que  l'on  amène  lentement  jusqu'à  la 
température  du  rouge-cerise  un  mélange  intime  de  4  par- 
ties de  kaolin  hydraté  et  de  3  parties  de  sel  marin  pur, 
on  observe,  à  partir  du  rouge  sombre,  un  dégagement 
abondant  d'acide  chlorhydrique  dont  on  peut  calculer  la 
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quantité  d'après  la  perte  de  poids  du  mélange.  A  cette 
température,  en  effet,  la  proportion  de  chlorure  volatilisé 
est  insignifiante. 

Il  convient  d'opérer  dans  un  creuset  de  platine  muni 
d'un  couvercle  à  larges  bords  rabattus  et  de  pulvériser  à 
plusieurs  reprises  le  mélange  fritte  par  l'action  de  la 
chaleur;  on  facilite  ainsi  l'arrivée  de  la  vapeur  d'eau  sur 
des  surfaces  souvent  renouvelées.  Après  trois  à  quatre 
heures,  la  réaction  est  terminée. 

Le  résidu  fixe,  traité  par  l'eau  froide,  ne  lui  cède  que 
l'excès  de  chlorure  non  décomposé  ;  il  reste  insoluble  une 
combinaison  renfermant  la  totalité  de  la  silice  et  de  l'alu- 
mine contenues  dans  le  kaolin  employé,  toute  la  soude 
devenue  libre  par  suite  du  dégagement  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  constamment  quelques  centièmes  de  sel  marin. 
Ce  résidu  lavé  est  facilement  soluble  dans  les  acides 
étendus.  C'est  dans  la  dissolution  acide  d'un  poids  connu 
de  ce  silicate  que  l'on  a  dosé  ses  éléments  par  les  méthodes 
ordinaires  et  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Rapports  d'oxygène. 

»  22,29  1,00 

16,90  16,90  0,76 

5, as  \ 

o,i6  /         5,75  0,26 


SiO«.... 

.   41,20 

41,80 

APO»... 

.   35,70 

36, 3o 

NaO.... 

20,40 

20,70 

CaO.... 

.    0,55 

0,55 

MgO.... 

o,65 

o,65 

IVaCl.... 

.    i,5o 

» 

100,00 

100,00 

0,26 


I 


Dans  cette  analyse  et  dans  toutes  celles  qui  suivront, 
l'état  de  pureté  de  la  silice  cl  de  l'alumine  a  été  vérifié,  soit 
à  l'aide  de  l'acide  fluorhydrique,  soit  au  moyen  du  bisulfate 
de  potasse. 

Laissant  de  côté,  pour  le  moment,  le  chlorure  de  so- 
dium sur  la  présence  duquel  nous  reviendrons  plus  loin, 
on  voit  que,  dans  le  silicate  double  combiné  au  sel  haloïde, 
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42,10 

1,00 

36, i5 

0,75 

21,75 

0,25 

100,00 
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le  rapport  entre  le  poids  de  l'oxygène  contenu  dans  les 
bases  et  celui  de  l'oxygène  renfermé  dans  la  silice  est 
:  :  I  :  I ,  ainsi  que  dans  les  silicates  neutres. 

La  composition  de  ce  silicate  est  exactement  exprimée 
parla  formule  aSiO*,  APO',  NaO;  cette  formule  est  celle 
d'un  sel  double  neutre  et  exige  la  composition  suivante  ; 


SiO«.. 
NaO.. 


Le  silicate  chloruré  est  amorphe:  il  l'est  également  lors- 
qu'on le  produit  au  sein  de  lo  parties  de  chlorure,  c'est- 
à-dire  au  sein  d'une  masse  fondue  et  présente  la  même 
composition  dans  ces  nouvelles  conditions.  La  proportion 
de  soude  ne  dépasse  pas  20  à  21  pour  100,  même  lorsqu'on 
prolonge  l'action  de  la  vapeur  d'eau,  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait 
de  la  soude  libre  dans  le  mélange  fondu. 

On  obtient  le  même  silicate  double  neutre  plus  aisé- 
ment avec  le  bromure  de  sodium-,  il  est  encore  amorphe 
et  retient  -^—  à  ^  de  bromure  à  l'état  de  combinaison. 

Au  sein  de  20  parties  d'iodure  de  sodium  la  transfor- 
mation du  kaolin  s'opère  rapidement  et  cette  fois  on  obtient 
une  combinaison  iodurée  cristallisée.  Il  suffit  d'amener 
lentement  le  mélange  à  l'état  de  fusion  et  de  s'y  maintenir 
un  quart  d'heure  à  une  demi-heure,  sans  qu'il  soit  néces- 
saire de  dépasser  le  rouge -cerise  sombre.  On  opère  dans 
l'appareil  qui  a  été  décrit  en  parlant  du  chlorure  de  so- 
dium. 

Celte  combinaison  est  altérée  par  l'eau  et  par  l'alcool. 
Pour  constater  la  présence  des  cristaux  de  silicate  double 
ioduré,  il  faut  broyer  un  fragment  du  culot  dans  l'alcool 
saturé  d'iodure  et  examiner  le  dépôt  sous  l'objectif  du  mi- 
croscope polarisant  de  M.  Emile  Bertrand.  Cette  partie 
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insoluble  se  montre  composée  de  cristaux  prismatiques 
biréfringents,  les  uns  d'iodure  de  sodium,  les  autres  de 
silicate  ioduré.  On  distingue  ces  derniers  en  introduisant 
un  peu  d'eau  ou  d'alcool  entre  les  deux  plaques ^e  verre; 
l'iodure  pur  se  dissout  et  disparait,  tandis  que  les  cristaux 
de  silicate  ioduré  ne  sont  qu'altérés.  L'eau  use  rapidement 
leurs  arêtes  et  détruit  leur  transparence. 

Il  ne  m'a  donc  pas  été  possible  de  les  analyser  intacts. 
Recueillis  après  un  lavage  rapide  à  l'eau,  qui  ne  dissout 
toujours  pas  de  silicate  et  d'aluminate,  leur  analyse  a 
prouvé  qu'ils  étaient  composés  de  silicate  double  neutre  et 
d'iodure  de  sodium.  La  proportion  de  ce  dernier  sel  s'éle- 
vait à  ~^.  Recueillis  au  sein  de  l'alcool  concentré,  déduc- 
tion faite  du  carbonate  de  soude  que  l'alcool  de  lavage 
avait  laissé  associé  aux  cristaux,  on  a  trouvé  que  dans 
ceux-ci  la  proportion  d'iodure  était  de  ^is. 

On  conclut  de  ce  dernier  chiffre  que  le  silicate  double 
neutre  ioduré  de  sodium  renferme  au  moins  {  à  j  d'équi- 
valent dModure  combiné  à  un  équivalent  du  silicate 

aSiO»,  Al«03NaO. 

Je  ferai  observer  que  ce  silicate  double  neutre  combiné  à 
l'iodure  présente  la  même  composition  que  celui  qui  est 
combiné  au  chlorure  de  sodium  dans  la  sodalité 

[3(2Si02,  Al«03NaO)  -+•  2NaGl]. 

Silicate  double  neutre  de  potasse. 

La  potasse,  comme  la  soude,  peut  former  avec  le  kaolin 
un  silicate  doublç  neutre  capable  de  se  combiner  avec  les 
sels  haloïdes. 

Pour  préparer  cette  combinaison,  on  doit  préférer  l'io- 
dure de  potassium  au  chlorure  et  au  bromure  plus  difficiles 
à  décomposer  que  les  sels  de  sodium  correspondants. 

Le  kaolin  de  Limoges  employé  dans  cette  expérience 
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était  exempt  de  chaux  et  de  magnésie^  il  a  été  mélangé 
avec  deux  fois  son  poids  d'iodure  et  chauffé  pendant  deux 
heures  dans  Tappareil  ordinaire.  La  partie  insoluble  dans 
l'eau  était  amorphe  et  a  présenté  la  composition  sui- 
vante : 

Théorie 
Rapports  2  Si  0" Al' 0^  KO. 

d'oxygène.  ^ — ^w.    ^     ■. 

SiOî 36, 80  37,5  i  37,9      *     I 

AP03....       32, 5o  33,2  0,77  32,4  0,75 

KO 28,70  29,3  0,25  29,7  0,25 

IK 2,00  »  » 

< _— — 

100,00  100,0  100,0 

On  obtient  donc  ainsi  un  silicate  double  neutre  de  po- 
tasse et  d'alumine,  aSiO',  Al'O'KO,  combiné  à  -^  d'io- 
dure,  Cetle  combinaison  est  encore  amorphe  loi^squ'on  la 
produit  au  sein  de  20  parties  d'iodure  fondu. 

Propriétés  des  silicates  doubles  neutres. 

Les  silicates  obtenus  avec  les  sels  haloïdes  sont  tous  so- 
luble^  dans  les  acides  chlorhjdrique  ou  nitrique,  étendus 
de  10^**^  à  20^^*^  d'eau,  et  ne  se  dissolvent  pas  dans  les  solu- 
tions alcalines  caustiques  ou  carbonatées.  Ils  sont  infusibles 
ou  difficilement  fusibles  au  rouge  vif  ^  mis  en  contact  avec 
le  papier  rouge  de  tournesol  humide,  ils  le  bleuissent  fran- 
chement. Le  silicate  double  sodique  est  à  peine  altéré 
par  Feau  froide ',  il  cède  à  l'eau  bouillante  des  traces  de 
silice,  un  peu  d'alumine  et  surtout  de  la  soude,  en  lout—^ 
là  -j^.  Le  silicate  potassique  abandonne  un  peu  de  potasse  à 
l'eau  froide  et  de  —^  à  -^  de  son  poids  à  l'eau  bouillante. 
Dans  celte  solution  chaude  on  trouve  les  éléments  d'un  si- 
licate très  basique.  Au  contact  de  l'air  humide  le  composé  à 
base  de  soude  ne  change  pas  notablement  de  poids,  tandis 
que  le  silicate  à  base  de  potasse  absorbe  peu  à  peu  l'eau  et 
Tacide  carbonique  de  l'air. 
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Le  silicate  ioduré  contenant  j^  à  Jj^d'iodure,  séché  dans 
le  vide,  ne  perd  que  0,7  pour  100  au  rouge*,  il  est  très  peu 
hygroscopîque,  ne  fond  pas  au  rouge  vif  et  laisse  dégager 
à  cette  température,  sous  forme  de  vapeurs  blanches,  la 
moitié  de  Tiodure  qu'il  renferme. 

Afin  de  savoir  si  le  kaolin  pouvait  se  combiner  à  plus 
d'un  équivalent  de  potasse  ou  de  soude,  on  a  soumis  cette 
argile  à  Faction  de  ces  alcalis  caustiques  ou  carbonates 
fondus. 

Silicates  doubles  obtenus  av^ec  le  carbonate  de  potasse 
et  la  potasse. 

Lorsqu'on  chauffe,  au  sein  de  l'air  humide,  un  mélange 
intime  de  kaolin  hydraté  et  de  10  parties  de  carbonate  de 
potasse  pur,  on  observe  un  premier  dégagement  de  gaz  à 
la  température  du  rouge-cerise,  nécessaire  à  la  fusion  du 
mélange;  cette  réaction  terminée,  on  constate  qu'il  s'est 
dégagé  i*^*ï,  £  d'acide  carbonique  5  si  l'on  continue  à  chauffer 
le  mélange,  il  se  produit,  à  partir  du  rouge  orangé  clair,  un 
nouveau  dégagement  de  gaz  qui  cesse  après  quinze  à  vingt 
minutes  et  correspond  a  la  décomposition  de  deux  ^nou- 
veaux équivalents  de  carbonate  alcalin. 

Le  produit  de  chacune  de  ces  réactions,  pulvérisé  et 
traité  par  100  parties  d'eau  froide,  laisse  un  résidu  inso- 
luble. Celui  de  la  première  réaction  est  amorphe,  même 
après  une  heure  de  fusion  ;  le  résidu  de  la  seconde  est  com- 
posé de  petits  octaèdres  monoréfringents  :  tous  deux  sont 
solubles  dans  les  acides  énergiques  étendus  de  10'**^  à  ao'*^^ 
d'eau. 

Les  silicates  de  deux  préparations  faites  au  rouge-cerise, 
l'une  A,  sans  dépasser  le  rouge-cerise,  et  l'autre  B,  en 
chauffant  jusqu'à  Tapparilion  des  premières  bulles  déga- 
gées au  rouge  orangé,  ont  présenté  les  compositions  sui- 
vantes, abstraction  faite  de  j~  à  jf^  d'eau  qu'ils  renfer- 
maient encore  après  leur  dessiccation  dans  le  vide  : 
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Sic».  A1»0\      KO.       Rapports  d'oxygène. 

A 38,20         33,8         28  1:0,77:0.23 

B 38, 10        33,9         ^8  .*•  0)77  «0,23 

Le  produit  de  la  réaction  du  carbonate  de  potasse  sur  le 
kaolin,  au  rouge-cerise,  est  donc  encore  un  silicate  double 
neutre,  exempt  cette  fois  de  sel  haloïde  et  présentant  sen- 
siblement entre  ses  éléments  les  mêmes  rapports  d^oxygène 
que  le  feldspath  calcaire,  Tanorthite,  dont  la  composition 
est  exprimée  parla  formule  aSiO^Al'O^CaO. 

Dans  cette  réaction  100  parties  de  kaolin,  supposé  an- 
hydre, produisent  J-fJ  de  silicate  double  et  l'eau  dissout  a 
Fétat  de  silicate  et  d'aluminate  libres  j|^  au  plus  de  la  silice 
et  de  Talumine  de  l'argile. 

Le  silicate  double  produit  est  infusible  au  rouge  vif.  Lés 
acides  étendus,  les  solutions  alcalines,  Feau  froide  ou 
bouillante  agissent  sur  lui  de  la  même  manière  que  sur  le 
silicate  obtenu  avec  les  sels  haloïdes  de  potassium.  Les 
Toô  ^  Tïïïï  dissous  par  l'eau  bouillante  contiennent  les 
éléments  d'un  silicate  basique  présentant  les  rapports 
I  :  1,6  :  0,8  entre  les  quantités  d'oxygène  contenus  dans 
la  silice,  Talumine  et  la  potasse.  • 

Pour  obtenir,  bien  cristallisé,  le  silicate  de  la  seconde 
réaction,  il  faut  amener  lentement  à  l'état  de  fusion  le  mé- 
lange de  kaolin  et  de  carbonate,  achever  d'abord  la  pre- 
mière réaction,  chauffer  ensuite  pendant  quinze  à  vingt  mi- 
nutes au  rouge  orangé,puis  au  rouge  vif,  jusqu'à  ce  que  tout 
dégagement  gazeux  ait  cessé  et  laisser  refroidir  lentement  la 
masse  fondue.  Celle-ci  pulvérisée  et  jetée  dans  100  parties 
d'eau  froide  laisse  déposer  des  octaèdres  monoréfringents 
que  l'on  recueille  et  lave  rapidement,  afin  d'éviter  qu'ils 
absorbent  l'acide  carbonique  de  Tair^  on  les  sèche  ensuite 
dans  le  vide.  Il  faut  recueillir  avec  la  même  célérité  tous 
les  silicates  doubles  basiques. 

Trois  expériences  dans  lesquelles  on  a  prolongé  de  plus 
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en  plus  la  calcination  au  rouge  vif,  après  la  (in  de  la  réac- 
tion, ont  produit  fjf,  |~,  |^  de  silicate  insoluble  pour 
loo  parties  de  kaolin  supposé  anhydre.  On  a  trouvé  dans 
la  solution  aqueuse,  sous  la  forme  de  silicate  et  d'alumi- 
nate,  la  moitié  environ  de  la  silice  du  kaolin  et  -^  à  —^ 
de  son  alumine.  Dans  ces  trois  préparations  les  octaèdres 
ne  m'ont  pas  «  paru  »  mélangés  d'autres  cristaux^  je  dis 
«  paru  »,  car  il  n'est  pas  possible  d'affirmer  que  les  agglo- 
mérations de  cristaux  mêlées  aux  octaèdres  isolés  ne  sont 
formées  que  par  des  octaèdres  5  il  est  seulement  facile  de 
constater  qu'elles  sont  composées  d'éléments  monoréfrîn- 
gents. 

Desséchés  dans  le  vide,  et  abstraction  faite  de  —^  d'eau 
qu'ils  perdent  au  rouge  vif,  les  trois  produits  obtenus  ont 
présenté  les  compositions  suivantes  : 


SiO». 

A1«0». 

KO. 

Rapports 
d'oiygèae. 

Le  moins  chauffé 

26,07 
25,40 

38,8 

34,7 
35,5 

I  :  1,3  :  0,40 
i:  1,3:  0,45 

Le  plus  chauffé. . 

24,60 

41,3 

34,1 

1 : 1,5  :  0,45 

Ces  résultats  semblent. prouver  que  la  combinaison  qui 
tend  à  se  former  au  rouge  vif  est  le  silicate  double  biba- 
sique  SiO^,  Al^O^KO,  qui  ékige  : 

Si  G».  Al'O».  KO.  Rapports  d'oxygène. 

23,3  40, o5  36,65  i:i,5:o,5 

Les  différences  qui  existent  entre  ces  nombres  théo- 
riques et  ceux  que  donnent  les  analyses  proviennent  très 
probablement  de  la  présence  d'une  certaine  quantité  de 
sel  double  neutre,  formé  au  rouge-cerise,  et  qui  n'a  pas 
été  transformée  en  silicate  bibasique. 

Le  dernier  siKcate  affecte  la  formé  d'octaèdres  transpa- 
rents, incolores,  sans  modifications  et  réguliers,  puisqu'ils 
sont  mono  réfringents;  les  arêtes  des  cristaux  sont  à  peine 
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altérées  par  raclîon  de  l'eau  froîde.  Le  silicate  bibasique 
séché  rapidement  ne  contient  pas  de  carbonate^  après  des- 
siccation dans  le  vide,  il  perd  ^fô  à  '^  d'eau  au  rouge  vif  e 
ne  fond  pas  à  cette  température.  L'eau  froide  le  décompose 
très  lentement  en  dissolvant  surtout  de  la  potasse  avec  des 
traces  de  silice  et  d'alumine  5  l'eau  bouillante,  renouvelée 
à  trois  reprises,  dissout  environ  j^  du  silicate.  Les  rapports 
d'oxygène  trouvés  entre  la  silice,  l'alumine  et  la  potasse 
de  la  solution  bouillante  ont  été  en  moyenne  ::  i  :  1,8  :  i; 
et  ::  I  :  1,3  :  0,4  dans  les  résidus  insolubles. 

Le  silicate  bibasique  est  facilement  soluble  dans  les 
acides  étendus  et  insolubles  dans  la  solution  de  carbonate 
de  potasse  comme  le  silicate  double  neutre-,  il  se  distingue 
tie  celui-ci  par  sa  solubilité  dans  les  solutions  alcalines 
caustiques*,  solubilité  facile  lorsquMles  sont  concentrées 
et  plus  lente  lorsqu'elles  sont  étendues. 

Le  kaolin  bydraté,  attaqué  par  i:^  à  i3  fois  son  poids  de 
potasse  à  la  chaux,  donne  facilement  naissance  à  un  silicate 
double  cristallisé.  Il  est  inutile,  pour  le  préparer,  de  dé- 
passer le  rouge  sombre;  mais  il  convient  d'arrêter  l'opéra- 
lion  dès  que  le  résidu  insoluble  dans  l'eau  est  entièrement 
composé  de  cristaux.  Pour  saisir  ce  moment,  on  prélève  de 
temps  en  temps,  au  moyen  d'une  spatule  d'argent,  une 
petite  quantité  de  mélange  fondu  sur  laquelle  on  essaye 
l'action  de  l'eau  froide.  Cette  transformation  une  fois  ter- 
minée, on  abaisse  lentement  la  température  jusqu'à  ce  que 
le  mélange  fondu  devienne  pâteux;  on  l'enlève  alors  du 
creuset  d'argent  au  moyen  de  la  spatule.  Si  l'on  attendait 
la  solidification  complète,  il  serait  très  difficile  de  dépasser 
le  culot  sans  détériorer  le  creuset.  On  pulvérise  alors  la 
masse  fondue,  on  la  jette  peu  à  peu,  en  remuant  toujours, 
dans  100  parties  au  moins  d'eau  froide  et  l'on  recueille  ra- 
pidement les  cristaux  que  l'on  sèche  enfin  dans  le  vide. 

On-  a  analysé  plusieurs  silicates  préparés  avec  la  potasse 
à  des  températures  différentes  et,  pour  la  désagrégation  des 
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produits  fondus,  on  a  employé  de  Teau  pure  ou  légèrement 
alcaline.  Dans  tous  les  cas  l'action  de  la  chaleur  a  été  con- 
tinuée jusqu'à  ce  que  toute  la  partie  insoluble  «  parût  » 
composée  de  cristaux  octaédriques. 

Dans  les  eaux  mères  des  cristaux,  on  a  trouvé  des 
quantités  de  silicate  et  d'aluminate  libres,  d'autant  plus 
fortes  que  la  température  atteinte  pendant  la  fusion  avait 
été  plus  élevée;  mais,  au-dessous  du  rouge  sombre  et  jus- 
qu'au rouge-cerise,  c'est  le  même  silicate  qui  prend  nais- 
sance. 

Voici  les  résultats  obtenus,  déduction  faite  de  la  petite 
quantité  d'eau  retenue  par  les  cristaux  et  de  -j^  à  j^  de 
chlorure  d'argent  restés  insolubles  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  faible  employé  à  dissoudre  les  silicates.  •' 

Température.  SIO'.  Al'O».  KO.  Rapport»  d'oxygène*    Désagrégation. 

Inférieure  au  rouge  sombre.. .  i8,3  89,6  42,1       1:1,9*.  0,7         Eau  pure. 

Au  rouge  sombre 19,4  38,5  42» i       'Iij  l'^yl  >* 

Rouge-cerise  sombre 19,4  37,5  43>i       '!',  7^0,7  » 

ge-cerise 20,0  37,8  42,2       i:i,65:o,7      Eau  j^  KO 

La  combinaison  produite  avec  la  potasse  fondue  parait 
donc  contenir  plus  de  potasse  encore  que  le  silicate  biba- 
sique,  obtenu  avec  le  carbonate  au  rouge  vif;  mais  on  ne 
voit  pas  de  rapports  simples  entre  les  quantités  d'oxygène 
contenues  dans  la  silice,  l'alumine  et  l'alcali.  Les  cristaux 
obtenus  ne  semblent  pas  avoir  éié  notablement  altérés  par 
l'eau  froide*,  du  moins  cette  action  décomposante  n'est 
trahie  ni  par  l'usure  des  cristaux  ni  par  l'état  d'hydrata- 
tion des  silicates  recueillis.  Geux-ci,  desséchés  dans  le  vide, 
ne  perdent,  en  effet,  que  ^  à  1^  pour  100  au  rouge. 

Ce  nouveau  silicate  basique  cristallise  sous  la  forme 
d'octaèdres  monoréfringents  dont  les  sommets  sont  quelque- 
fois tronqués  par  de  petites  facettes  du  cube.  Ses  cristaux 
sont  infusibles  au  rouge  vif,  insolubles  dans  le  carbonate 
de  potasse  dissous,  solubles  dans  les  acides  étendus  ei  peu 
altérés  par  l'eau  froide;  toutes  propriétés  qui  lui  sont 
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communes  avec  le  silicate  bibasique.  Il  en  diffère  par  une 
solubilité  plus  facile  dans  les  solutions  alcalines  caustiques 
et  par  une  plus  forte  décomposition  sous  l'action  de  l'eau 
bouillante.  Celle-ci  dissout  ^  du  silicate.  La  partie  so- 
luble  contient  les  éléments  d'un  silicate  tétrabasique  dans 
lequel  les  rapports  d'oxygène  sont  entre  eux  ::  i:  2,2:1,85 
ceux  que  l'on  observe  dans  le  silicate  laissé  insoluble  sont 
entre  eux  ::  i  :  i  ,5  :  054» 

Silicates  doubles  obtenus  avec  le  carbonate  de  soude 
et  la  soude. 

Un  équivalent  de  kaolin,  2  SiO^,  Al20%2  HO,  fondu 
avec  1 3  parties  de  carbonate  de  soude  pur  et  sec,  donne 
naissance,  au  rouge-cerise,  à  un  premier  dégagement  de  2 
à  2  ^  équivalents  d'acide  carbonique;  au  rouge  orangé  une 
seconde  réaction  se  traduit  par  la  décomposition  de  2  à  i^ 
équivalent  de  carbonate  alcalin.  Ces  deux  opérations, 
menées  chacune  lentement  et  jusqu'à  ce  que  tout  dégage- 
ment gazeux  ait  cessé,  donnent  des  produits  fondus  qui, 
pulvérisés  et  traités  par  100  parties  d'eau  froide,  laissent  in- 
solubles des  silîcales  doubles  de  compositions  différentes. 

Ainsi  recueillis,  ces  silicates  n'agissent  pas  sur  la  lumière 
polarisée  tandis  qu'au  sein  des  masses  fondues  ils  sont  biré- 
fringents. On  constate  celte  altération,  produite  par  l'eau, 
en  observant  entre  deux  niçois  croisés  une  petite  quantité 
des  culots  pulvérisée  au  sein  de  l'alcool  :  l'ensemble  appa- 
raît biréfringent  dans  toutes  ses  parties;  si  l'on  ajoute  peu 
à  peu  de  l'eau,  on  voit  le  carbonate  de  soude  disparaître 
complètement-,  tandis  que  les  cristaux  prismatiques  des  sili- 
cates doubles  perdent  leur  biréfringence.  La  forme  des 
cristaux  de  la  première  réaction  est  beaucoup  moins  al- 
térée que  celle  des  cristaux  produits  au  rouge  vif. 

Le  kaolin,  après  l'action  du  carbonate  de  soude  au  rouge- 
cerise,  produit  rJ|à  |-|^  de  silicate  double  et  l'on  retrouve, 

Ann,  deChim,  et  de  Phjrs.,  6»  série,  t.  X.  (Février  1887.)  1 1 
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diasautes  dansTeau»  de$  quaniiiésde  silieaUetd'itluniinate 
Ukres  correspondani  en  inoyenne  aux  nnj  de  la.  silice  du 
kaolin  et  aux  ■^^  de  sou  alumine* 

Les  analyses  de  deux  produits  insolubles,  composés  de 
prismes  isolés  ou  réunis  en  amas,  ont  donné  les  résultats 
suivants,  déduction  faite  de  jf^  à  ^  d'eau  qu'ils  rete- 
naient après  leur  desaiccation  dans  le  vide  ; 

SiO^        \\'0\        NaO.     Rapports  d'oxygène. 
32,1         33,3         34,6  1:0,^:0,5 

32,5        32,9        ^4)6  1:0,9:0,5 

Le  silicate  sesquibasique,  3SiO*,  2  Al'O^,  SNat),  exi- 
gerait 

SiC:        Al»0'.        NaO.      Rapports  d'oxygène. 
3i,5         36, o         32,5  1:1:0,5 

Le  silicate  obtenu  est  fusible  au  rouge  vif;  traité  par 
l'eau  bouillante^  il  lui  cède  ~  k  ^  de  son  poids.  Le  sili- 
cate dissous  présente  les  rapports  d'oxygène  i  :  i  ,76  :  2,20; 
ce  sont  ceux  d'un  silicate  tétrabasique  sans  rapports  simples 
entre  ses  éléments;  dans  la  partie  insoluble  les  rapports 
d'oxygène  trouvés^  i  :  0^8:  o,3  sont  à  peu  près  ceux  d'un 
silicate  double  neutre. 

Les  culots  obtenus,  en  épuisant  au  rouge  vif  l'actiom  du 
carbonate  sodique  sur  le  kaolin^  laissent  insoluble  dans 
l'eau  une  proportion  de  silicate  qui  ne  dépasse  pas  la  moitié 
du  poids  du  kaolin  supposé  anbydre;ies  f  environ  de  la 
silice  et  de  l'alumine  de  cette  argile  se  retrouvent  dans  la 
solution  aqueuse. 

Les  silicates  obtenus  ne  présentent  pas  tous  la  mèm« 
composition  :  celui  d'entre  eux  qui  paraissait  le  mieux 
cristallisé  au  sein  de  l'alcool  et  que  l'eau  avait  transformé 
en  un  mélange  de  lamelles  usées  et  de  grains  agglomérés 
devait  être  profondément  altéré  puisque,  après  sa  dessicca- 
tion dans  le  vide,  il  retenait  encore  ^  d'eau.  Son  analyse 
a  donné  les  résultats  suivants  : 
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SiO».        Al»  G».        NaO.        Rapports  d'oxygène. 
27,0         44>7         îi8,3  1:1,4:0,5 

assez  rapprochés  de  ceux  qu'exige  le  silicate  bibasique 
SiO'Al^O^NaO. 

Ce  silicate  dQ<ubIe  sodique  est  infusible  au  rouge  vif  et 
cède  4^  à  ^  a  l'eau  bouillante. 

L'action  de  la  soude  fondue  sur  le  kaolin  est  très  rapide; 
apr.es  deux  à  trois  minutes  de  fusion  le  résidu  insoluble 
dans  Teau  se  dissout  déjà  entièrement  dans  les  acides  éten- 
dus ]  si  Taction  de  l'alcali  caustique  est  trop  prolongée,  tout . 
le  produit  fondu  de  l'opération  devient  soluble  dans  l'eau 
froide. 

En  opérant  avec  précaution,  on  a  obtenu  à  plusieurs 
reprises  des  résidus  insolubles  contenant  de  jolis  octaèdres 
nets,  fortement  biréfringents,  ordinairement  mélangés  de 
grains  amorphes  et  de  plaques  à  aspect  gélatineux.  Les 
produits  cristallisés  de  deux  préparations,  conduites  de 
telle  sorte  que  la  partie  déposée  au  sein  de  l'eau  fût  com- 
posée de  cristaux  octaédriques  et  de  grains  carrés  tous 
biréfringents,  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants^ 
abstraction  faite  de  l'eau  et  du  chlorure  d'argent  : 


SiO». 

Al'O'. 

NaO. 

Rapports  d'oxygène 

3o,3 

29,3 

40,4 

I  :o,85  :  o,65 

32,4 

29.2 

38,4 

I  :o,  8:0,55 

Ces  silicates  sont  fusibles  au  rouge  vif;  ils  cèdent  ^^ 
environ  de  leur  poids  à  l'eau  bouillante,  lui  abandonnant, 
comme  le  font  tous  les  silicates  doubles  précédents,  un  sili- 
cate plus  basique  que  le  sel  primitif. 

Les  silicates  doubles  basiques  de  soude  et  ceux  de  potasse 
se  comportent  de  même  en  pré&ence  des  acides  et  des  car- 
bonates alcalins  dissous*,  les  premiers  se  dissolvent  plus 
facilement  dans  les  solutions  de  soude  caustique  que  ne  le 
font  les  seconds  dans  les  solutions  de  potasse  pure. 
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action  de  la  silice  et  de  l'alumine  mélangées  sur  les 
alcalis  caustiques  ou  carbonates. 

La  silice  et  l'alumine  hydralées  mélangées  intimement, 
après  avoir  eu  soin  de  conserver  entre  elles  le  même  rap- 
port que  dans  le  kaolin,  produisent,  au  sein  des  alcalis  caus- 
tiques ou  carbonates  fondus,  une  certaine  quantité  de  sili* 
cates  doubles  insolubles  dans Teauetquedissolventlesacides 
étendus*,  mais  cette  quantité  est  toujours  plus  faible  qu'avec 
le  kaolin  et  les  silicates  produits  ne  sont  pas  cristallisés. 

Les  mêmes  proportions  de  silice  et  d'alumine  ont  été 
préalablement  transformées  en  silicates  et  en  aluminates 
au  sein  des  alcalis  caustiques  ou  des  carbonates  alcalins 
avant  d'être  mélangées  et  soumises  à  l'action  de  la  cbaleur. 
Les  produits  fondus  obtenus  ainsi  au  rouge  vif  dans  le  car- 
bonate de  potasse  et  au  rouge  sombre  au  sein  de  la  potasse 
ont  laissé  insolubles  dans  Teau  des  résidus  contenant  alors 
un  certain  nombre  de  cristaux  octaédriques  jouissant  des 
mêmes  propriétés  que  ceux  obtenus  avec  le  kaolin.  Ces 
cristaux  étaient  mélangés  à  une  forte  proportion  de  pro- 
duits grenus  et  amorphes. 

On  peut  donc  dire  que  certains  mélanges  de  silice  et 
d'alumine  w  tendent  »  à  donner  les  mêmes  produits  que  le 
kaolin  au  sein  des  alcalis  caustiques  et  carbonates  fondus. 

Les  silicates  doubles  sont-ils  mélangés  de  corps 
étrangers  ? 

Les  silicates  doubles  basiques  de  potasse  et  de  soude 
cristallisés  qui  viennent  d'être  décrits  ont  été  produits  au 
sein  de  mélanges  fondus  contenant  des  produits  fusibles 
qui  ne  troublent  pas  leur  limpidité,  tels  que  des  silicates, 
des  alcalis  purs  ou  carbonates,  et  des  produits  infusibles, 
les  aluminates  alcalins,  qui  restent  en  suspension  dans  la 
masse  fondue  en  même  temps  que  les  silicates  doubles.  Il 
y  avait  donc  lieu  de  rechercher  si  les  cristaux  de  ces  der- 
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niers  composés  ne  retenaîeni  pas  un  ou  plusieurs  de  ces  pro- 
duits, étrangers  à  leur  constitution. 

Il  est  certain  d'abord  que  les  sels  doubles  produits  à 
l'aide  des  carbonates  ne  contiennent  pas  de  ces  derniers 
sels;  ils  ne  donnent  jamais  d'effervescence  avec  l'acide 
clilorhydrique  bouillant  avant  leur  dessiccation  à  Tair.  Il 
est  dès  lors  probable  qu'ils  n'ont  pas  entraîné,  en  cristal- 
lisant, des  quantités  notables  des  autres  composés  fusibles. 

La  présence  de  grains  d'aluminate  ne  me  paraît  pas  à 
craindre,  au  moins  dans  les  cristaux  obtenus  avec  le  carbo- 
nate de  potasse  au  rouge  vif,  car  leur  transparence  est 
parfaite. 

Les  octaèdres  préparés  avec  la  potasse  et  la  soude  sont, 
il  est  vrai,  piquetés  de  petits  points  noirs,  mais  ceux-ci  me 
semblent  dus  à  la  présence  de  j|^  à  jj^  de  chlorure  d'ar- 
gent, qui  sont  mélangés  aux  silicates. 

Justification  du  mode  de  désagrégation  employé» 

Le  mode  de  désagrégation  des  culots  obtenus  au  moyen 
de  100  parties  d'eau  froide  a  été  indiqué  par  l'expérience. 
L'eau  additionnée  de  quelques  centièmes  de  potasse  ou  de 
soude  eût  dissous  et  altéré  les  cristaux  plus  que  l'eau  pure 5 
et,  si  l'on  avait  opéré  au  moyen  de  3o  à  5o  parties  d'eau 
seulement,  les  silicates  et  les  aluminates  libres  contenus 
dans  les  produits  fondus  se  seraient  combinés  au  sein 
d'une  eau  mère  trop  concentrée  et  auraient  occasionné  le 
dépôt  d'un  silicate  double  présentant  une  consistance  géla- 
tineuse et  une  composition  très  éloignée  de  celle  des  sili- 
cates basiques.  Deux  de  ces  silicates  produits  dans  des  con- 
ditions différentes,  l'un  à  base  de  potasse,  l'autre  à  base 
de  soude,  ont  été  analysés.  Dans  tous  deux  les  rapports 
d'oxygène  ont  été  ::6:3:i.  On  observe  les  mêmes 
rapports  dans  le  feldspath  connu  sous  le  nom  de  labra- 
dorite. 
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Conclusions  de  la  deuxième  Partie. 

\^  Le  kaolin  calciné  avec  des  sels  haloïdes  alcalins  peut, 
dans  certaines  conditions,  donner  naissance  à  des  silicates 
doubles  neutres,  2  SiO^  AI'O^RO,  aptes  à  former  des  com- 
binaisons avec  les  sels  haloïdes.  L^une  d'elles,  formée  de  si- 
licate alumîno-sodîque  et  d'iodure  de  sodium,  a  pu  être  ob- 
tenue sous  la  forme  de  cristaux  prismatiques  biréfringents. 

7?  Le  kaolin,  fondu  avec  les  carbonates  de  potasse  ou  de 
soude  au  rouge  vif,  ou  attaqué  par  la  potasse  et  la  soude 
caustiques  au  rouge  sombre,  peut  servir  à  préparer  plusieurs 
silicates  doubles  basiques  cristallisés. 

3®  Parmi  ces  silicates,  ceux  qui  sont  à  base  de  soude  ne 
sont  pas  isomorphes  avec  les  silicates  doubles  potassiques 
produits  dans  des  conditions  analogues. 

4^  Les  résultats  obtenus  avec  Iç  kaolin  au  sein  des  alcalis 
purs  ou  carbonates  fondus  expliquent  de  quelle  manière 
ces  deux  réactifs  opèrent  l'attaque  des  silicates  d'alumine  : 
ils  les  transforment  en  un  mélange  de  silicate,  d'aluminate 
et  de  sels  doubles,  composés  qui  sont  tous  aisément  so- 
lubles  dans  les  acides  étendus. 

L'existence  des  composés  cristallisés,  signalés  dans  cette 
seconde  Partie,  a  pu  passer  inaperçue,  tant  à  cause  de  la 
solubilité  de  plusieurs  d'entre  eux  dans  les  solutions  alca- 
lines, que  de  la  température  assez  élevée  nécessaire  à  la 
formation  de  quelques-uns,  soit  enfin  à  cause  de  Factio» 
décomposante  qu'exerce  l'eau  sur  les  sels  doubles  sodiques 
en  particulier. 

TROISIÈME  PARTIE. 

NOUVIAUX  MODES  DE  PRÉPARATION  DE  L'ACIDE  CHLORHYDRIQUE, 
DU  CHLORE  ET  DE  L'IODE. 

Après  avoir  exposé  la  nature  des  produits  fixes  obtenus 
en  faisant  agir  l'argile  pure  sur  les  sels  haloïdes  alcalins, 
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il  me  reste  à  faire  connaître  celle  des  composés  volatils  qui 
se  dégagent  pendant  cette  réaction. 

Lorsqu'on  chaufie  un  mélange  d'argile  ordinaire  et  de 
sel  marin  ou  dechlonare  de  potaBsium,  il  se  dégage  de 
l'acide  chlorhydrique  en  abondance  au  rouge  sombre^  si 
Ton  continue  l'action  de  la  chaleur  en  présence  de  la  va- 
peur d'eau,  on  provoque  la  décomposition  d'une  propor- 
tion importante  de  chlorure^  proportion  qui  dépend  de  la 
quantité  d'alumine  renfermée  dans  l'argile  employée.  L'a^ 
cide  chlorhydrique  est  toujours  mélangé  d'une  faible  quan- 
tité de  chlore. 

Les  bromures  dans  les  même  conditions  donnent  nais- 
sance à  de  Pacide  bromhydrique*)  les  iodures  produisent 
de  l'iode  à  cause  de  la  décomposition  complète  de  Pacide 
iodhydrique  par  la  chaleur. 

Si  Ton  fait  usage  d'argile  anhydre  et  que  Ton  opère  la 
caicination  dans  un  courant  d'air  sec,  on  produit  un  abon- 
dant dégagement  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  mais  la 
réaction  est  plus  lente  qu'avec  l'argile  hydratée^ 

On  a  constaté,  en  opérant  sur  quelques  grammes  de 
mélanges  variés  et  en  épuisant  l'action  de  diverses  argiles 
sur  le  chlorure  de  sodium,  que  l'on  pouvait,  à  l'aide  des 
argiles  hydratées,  obtenir  la  décomposition  d'une  quan- 
tité de  sel  correspondant  à  leur  teneur  en  argile  pure 

2SÎ0î,Alî03,aH0. 

Avec  les  mêmes  argiles  desséchées  la  proportion  de  sel 
marin  décomposé  s'abaisse  d'autant  plus  que  la  dessiccation 
a  été  poussée  plus  loin;  la  diminution  est  de  ^  si  l'on 
emploie  de  l'argile  chauSée  jusqu'au  rouge  sombre  et 
retenant  encore  -^  d'oau-,  elle  est  de  -^  lorsque  la  caici- 
nation a  été  trop  ptHilongée  ou  assez  forte  pour  ne  plus 
laisser  que  j^  d'eau  dans  les  argiles. 

Je  me  suis  proposé  de  rechercher,  en  opérant  dans  des 
tubes  de  porcelaine  sur  des  poids  de  mélanges  s'élevant 
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à  loo^'',  si  ces  nouveaux  modes  de  préparation  pourraient 
être  utilisés  dans  l'industrie. 

Il  résulte  des  expériences  faites  pour  préparer  l'acide 
clilorhydrique  que  les  meilleures  conditions  à  remplir  sont 
les  suivantes  : 

i^  Éviter  Temploi  d'argiles  contenant  des  carbonates; 

2^  Opérer  un  mélange  intime  de  Targlle  avec  la  quan- 
tité de  sel  qu'elle  peut  décomposer  complètement.  Cette 
proportion  pour  des  argiles  qui,  supposées  anhydres,  con- 
tiennent '^  d'alumine,  s'élève  à  '^^  de  leur  poids,  déduc- 
tion faite  de  Teau; 

3**  Amener  en  une  demi -heure  le  mélange  au  rouge- 
cerise  et  l'y  maintenir  pendant  trois  quarts  d'heure  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Après  ce  temps,  on  se  trouve  avoir  recueilli  l'acide  cor- 
respondant aux  j^  du.  chlorure  de  sodium  employé. 

Cet  acide  n'entraîne  que  bien  peu  de  fer,  quelle  que  soit 
la  proportion  de  ce  métal  contenue  dans  Targile. 

Il  parait  certain  que,  malgré  la  facilité  avec  laquelle 
s'opère  cette  réaction  de  l'argile  hydratée  sur  le  sel  marin, 
le  prix  de  revient  de  l'acide  produit  dépasserait  celui  de 
l'acide  obtenu  par  le  procédé  ordinaire. 

Les  conditions  à  remplir  pour  obtenir  le  meilleur  ren- 
dement de  chlore  sont  plus  nombreuses.  Ce  mode  de  pré- 
paration du  chlore  exige  une  calcinalîon  du  rouge  sombre 
de  l'argile  préalablement  pulvérisée,  calcination  conduite 
de  manière  à  laisser  dans  l'argile  -^o  d'eau  environ.  Il 
faut  ensuite,  comme  pour  l'acide  chlorhydrique,  opérer  un 
mélange  intime  de  l'argile  et  du  sel.  La  calcination  du 
mélange  doit  durer  deux  heures  au  moins  et  être  faite  à  une 
température  qui  atteigne  le  rouge-cerise  clair  5  enfin  l'em- 
ploi d'un  courant  d'air  parfaitement  desséché  est  absolu- 
ment nécessaire. 

En  opérant  ainsi  sur  loo^*"  de  mélange  renfermant  ^  de 
sel  et  ^  d'argile,  à  -^  d'alumine,  on  trouve  que  100  par- 
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lies  d'argîle  calcinée  peuvent  décomposer  i8  parties  de 
chlorure  de  sodium^  dont  |- produit  deTacideclilorhydrique 
et  les  f  restants  du  chlore.  Il  résulte  de  ces  chiffres  que 
loos*"  de  sel  marin  ne  peuvent  produire  plus  de  aS^'  à  So^"* 
de  chlore  sur  les  60,7  qu'ils  renferment. 

Le  résidu  fixé  d'une  première  préparation  ne  peut  ser- 
vir à  nouveau,  mais  il  est  facile,  à  l'aide  de  Tacide  sulfu- 
rique,  de  lui  faire  produire  une  grande  quantité  d'alun 
de  soude. 

Ces  nouveaux  modes  de  préparation  du  chlore  et  de  l'a- 
cide chlorhydrique  ne  peuvent  être  effectués  dans  des 
appareils  en  fer,  parce  que  le  métal  est  fortement  attaqué 5 
lés  vases  en  terre  réfractai re  ne  peuvent  être  employés 
qu'après  avoir  été  enduits  d'un  vernis  capable  de  s'opposer 
à  la  perle  par  diffusion  des  gaz  dégagés. 

Dans  ces  conditions,  d'après  l'avis  des  personnes  très 
compétentes  que  j'ai  consultées,  il  est  peu  probable  quele 
nouveau  mode  de  préparation  du  chlore  puisse  être  utilisé 
dans  l'industrie. 

La  préparation  de  l'iode  au  moyen  de  l'iodure  de  potas- 
sium et  du  kaolin  est  très  facile*,  elle  n'exige  que  le  rouge 
sombre  et  peut  être  effectuée  dans  un  courant  d'air  ordi- 
naire. Il  est  de  plus  inutile  de  calciner  l'argile,  et  en  une 
heure  de  chauffe  le  kaolin  décompose  au  moins  |^  d'io- 
dure.  Enfin  le  résidu  fixe  de  cette  opération  peut  servir  à 
préparer  de  l'alun  de  potasse  très  pur  au  moyen  de  l'acide 
sulfurîque. 

La  préparation  du  brome  ne  saurait  être  opérée  au 
moyen  de  l'argile  calcinée  et  des  bromures,  à  cause  de  la 
difficulté  qu'apporte  le  courant  d'air  à  la  condensation  du 
brome. 
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DÉTERNINATION  BE  LA  VALEUR  ABSOLUE  BE  LA  LONCTIEVR 
BOMBE  BE  LA  RAIE  B,; 

Par  m.  J.  MACÉ  DE  LÉPIiNAY. 


Le  problème  de  la  détermination  des  valeurs  absolues 
des  longueurs  d'onde  des  raies  noires  du  spectre  solaire, 
auquel  j'ai  été  conduit  dans  un  précédent  travail  ('),  se 
simplifie  immédiatement.  11  résulte  en  effet,  de  la  compa- 
raison des  mesures  effectuées  par  divers  observateurs,  que 
ces  longueurs  d'onde  peuvent  être  considérées  comme  con- 
nues avec  une  très  grande  exactitude,  du  moin^  en  valeurs 
rlslatives.  Il  suffit  donc  de  déterminer  la  valeur  absolue  de 
Tune  d'elles  pour  en  déduire  celles  de  toutes  les  autres. 
J'ai  choisi  à  cet  effet  la  raie  D2,  c'est-à-dire  la  plus  réfran- 
gible  du  groupe  D. 

Si  nous  examinons  les  données  numériques  que  Ton 
possède  à  ce  sujet,  nous  nous  convaincrons  immédiate- 
ment de  leur  insuffisance.  Les  nombres  suivants,  obte- 
nus par  la  même  méthode  (réseaux),  représenteraient  en 
effet  tous  les  quatre  la  longueur  d'onde  de  cette  radiation, 
dans  l'air,  à  la  température  ambiante  : 

5,8880  X  io"5  [Fraunhofer  (2),  nombre  adopté  par  M.  Mascart  («)]. 
5,8989  [Ditscheiner  (*)]. 

5,8922  [Van  der  Willigen  (s)]. 

5,8891  [Angstrôm  («),  air  à  16*]. 


(*)  Méthode  pour  mesurer,  en  longueur  d'onde,  de  petites  épaisseurs, 
(»)  Gilbert's  Annaîen,  t.  LXXIV;  iSaS. 

(2)  Annales  de  l'École  Normale  supérieure,  i"  série,  t.  IV,  p.  7;  1867. 
(♦)  Sitzungsbericfite  der  Kais,  Ahademie  der  Wissenschaften  in  fVien; 
octobre  et  décembre  1864. 

(•)  Archives  du  Musée  Teyler,  t.  I;  Harlem,  1866. 
(•)  Recherches  sur  le  spectre  solaire;  Upsal^  1868. 
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De  ces  nombres,  le  dernier  présente  assurément  des  ga- 
ranties particulières  d'exactitude.  Seul,  en  effet,  il  résulte 
d'une  comparaison  minutieuse,  à  Téialon  métrique  du 
Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  du  pas  de  la  vis  de  la 
machine  à  diviser  au  moyen  de  laquelle  Angstrôm  avait 
déterminé  la  distance  des  traits  extrêmes  de  deux  de  ses 
réseaux,  les  plus  parfaits.  Toutefois,  en  présence  tout  à  la 
fois  de  la  difficulté  de  tenir  compte  des  défauts  inévitables 
des  réseaux  employés  et  de  l'impossibilité  de  mesurer, 
avec  une  machine  à  diviser,  la  distance  des  traits  ex- 
trêmes avec  une  exactitude  supérieure  à  quelques  millièmes 
de  millimètre  (*),  il  m'a  paru  nécessaire  de  contrôler  le 
nombre  d'Angstrôm  par  de  nouvelles  mesures,  fondées  sur 
un  principe  complètement  différent.  Ce  n'est  en  effet  que 
par  la  multiplicité  des  méthodes,  ainsi  que  l'a  fait  remar- 
quer Regnault  (2),  que  les  éléments  numériques  peuvent 
être  considérés  comme  établis  avec  quelque  certitude. 

Méthode. 

Afin  d'être  à  l'abri  des  difficultés  que  je  viens  de  signaler, 
je  me  suis  proposé  de  substituer  aux  mesures  absolues  de 
petites  longueurs  celles  de  poids.  L'avantage  de  cette  sub- 
stitution est  double  :  la  balance  est  de  tous  les  instruments 
de  mesure  le  plus  sensible  et  le  plus  précis.  D'autre  part, 
nons  nous  trouverons  amenés  à  déduire,  de  la  perte  de 
poids  que  subit,  dans  l'eau,  un  solide  ayant  la  forme  d'un 
cube,  la  longueur  moyenne  de  ses  arêtes.  Or,  dans  ces  con- 
ditions, à  une  erreur  relative  e  commise  dans  la  détermi- 
nation de  ce  poids  correspondra  une  erreur  relative  trois 
fois  moindre  sur  la  longueur  cherchée. 

(  *  )  La  largeur  de  la  partie  striée  des  réseaux  d'Angstrôm  étant  de  2"* 
seulement,  une  erreur  de  o'"'»»,oo3  suffit  pour  expliquer  la  divergence  qui 
existe  entre  le  nombre  trouvé  par  lui  et  celui  qui  résulte  du  travail  actuel. 

(')  Dilatation  des  gaz  {Mémoires  de  V Académie  des  Sciences ^  t.  XXI, 
p.  73;  1847). 
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La  mélhodo  adoptée  à  cet  effet  peut  être  considérée 
comme  inverse  de  celle  qui  a  conduit  à  la  construction  du 
kilogramme  étalon.  Imaginons  que  l'on  prenne  un  solide 
de  forme  géométrique  définie,  que  Ton  devra  du  reste  con- 
trôler en  détail.  Après  en  avoir  mesuré  optiquement  toutes 
les  dimensions,  en  fonction  de  la  longueur  d^onde  de  la  raie 
D2,  prise  pour  unité,  on  pourra  calculer  le  volume  u  de 
ce  solide,  exprimé  en  fonction  de  celui  d'un  cube  qui 
aurait  celte  longueur  d'onde  comme  côté.  Si,  d'autre  part, 
on  détermine  la  valeur  absolue,  en  grammes,  de  la  perle 
de  poids  de  ce  même  solide,  plongé  daus  Teau  distillée  et 
privée  d'air,  le  nombre  obtenu  permettra  de  calculer  le 
volume,  en  înillilitres  (*),  V  de  ce  corps.  La  longueur 
d'onde  cherchée  sera  donnée  par 


■^-f. 


(«  )  M.  Brocli  a  publié,  dans  une  collection  malheureusement  très  diffi- 
cile à  se  procurer  aujourd'hui  {Commission  internationale  du  mètre^  réu- 
nion des  Membres  français^  i873-i8'j4i  Procès-verbaux),  une  étude  très 
soignée,  intitulée  :  Note  sur  la  détermination  par  Lefevre-Qineau  du  poids 
du  décimètre  cube  d*eau  au  maximum  de  densité.  Dans  cette  Note,  M.  Broch 
a  revisé  minutieusement  le  rapport  de  Trallès  (  Base  du  système  métrique, 
t.  111,  p.  558-58o),  seul  document  existant  sur  le  précédent  travail,  le- 
quel a  servi  de  base  pour  la  construction  du  kilogramme  des  Archives. 
Dans  le  rapport  de  Trallès,  il  a  trouvé  certaines  anomalies  ou  incompa- 
tibilités, résultant  d'erreurs,  soit  de  calcul,  soit  d'écriture,  «  quelques- 
unes  sans  importance  et  faciles  à  corriger,  d'autres  plus  importantes  qui 
laissent  des  doutes  de  plus  de  conséquence  sur  le  résultat  définitif».  Par- 
tant des  données  premières  fournies  par  l'auteur,  il  a  recalculé  le  tout, 
en  substituant  les  coefficients  les  plus  nouveaux  et  les  plus  exacts  sur  le 
poids  et  sur  la  dilatation  de  l'air,  ainsi  que  sur  la  dilatation  de  l'eau.  La 
conclusion  de  cette  étude  est  que  «  probablement  le  décimètre  cube 
d'eau  distillée  à  la  température  du  maximum  de  densité  et  dans  le  vide 
pèse  moins  que  le  kilogramme,  mais  que  la  dififérence  n'excède  pas  120*"» 
comme  limite  extrême  et  n'excède  pas  go"*?  pour  l'eau  saturée  d'air  ». 
Aussi  M.  Broch  a-t-il  proposé  (  Comité  international  des  Poids  et  Mesures, 
Procès^  ver  baux,  p.  29;  1880),  pour  distinguer  le  volume  d'eau  pure  au 
maximum  de  densité  pesant  i''^  et  le  volume  du  décimètre  cube  déduit 
par  mesure  directe   du    prototype  du    mètre,   de  réserver  au    premier  le 
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La  longueur  d'onde  aînsi  obtenue  sera  exprimée,  il  est 
vrai,  non  en  centimètres,  mais  en  fonction  d'une  unité 
de  longueur  vraisemblablem4ent  un  peu  plus  grande,  qui 
est  le  côté  d'un  cube  qui,  rempli  d'eau  distillée,  privée 
d'air,  à  4°»  en  contiendrait  i^*^.  C'est  là  toutefois  une 
unité  de  longueur  bien  définie,  et  le  nombre  obtenu  pourra 
être  corrigé  aussitôt  que  de  nouvelles  déterminations  auront 
permis  de  connaître  le  rapport  exact  du  litre  au  décimètre 
cube. 

La  matière  adoptée  pour  effectuer  ces  opérations  est  le 
quartz,  pour  lequel  les  données  numériques  nécessaires  pour 
les  corrections  de  température  sont  connues  avec  exacti- 
tude. La  forme  adoptée  est  celle  d'un  cube,  de  i*^"' environ 
de  côté,  dont  l'un  des  couples  de  faces  est  normal  à  l'axe 
optique.  Cette  forme  est  exigée  pour  l'emploi  de  la  mé- 
thode optique,  qui  a  permis  d'en  mesurer  les  dimensions 
en  longueur  d'onde.  Ajoutons  que  j'étais  certain,  grâce  à 
l'habileté  de  M.  Laurent,  aidée  par  l'emploi  des  appareils 
imaginés  par  lui  pour  contrôler  la  planéité  des  surfaces 
et  leur  rectangularité,  d'avoir  un  cube  travaillé  avec  une 
rare  perfectibn  (  *  ). 

Ce  Mémoire  se  décomposera  naturellement  en  deux 
Parties.  Dans  la  première,  je  donnerai  le  détail  des  me- 
sures optiques.  La  seconde  sera  consacrée  à  l'exposé  des 
opérations  faites  au  moyen  de  la  balance. 


nom  de  litre;  la  Yaleur  du  litre  dépend  ainsi  de  celle  du  kilogramme  et 
non  de  celle  du  mètre. 

Si  l'on  admet  ainsi  que  la  différence  entre  le  litre  et  le  décimètre  cube 
soit  de  0,12  millilitre»  on  trouve  que  l'unité  de  longueur  adoptée  dans  le 
cours  de  ce  travail  excède  vraisemblablement  le  centimètre  de  y^q  de  sa 
valeur. 

(*)  Journal  de  Physique^  2»  série,  t.  II,  p.  4";  i883.  Voir  plus  loin, 
première  Partie  :   Vérification  de  la  planéité  des  faces. 
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PREMIÈRE  PARTIE. 

MESCTRES  OPTIQUES. 

Étude  du  cube  par  les  franges  de  Talbot.  —  Définitions 
et  discussion, 

La  iHéthode  employée  pour  mesarer  les  dimensions  du 
cube  en  fonction  du  centimètre  de  Fraunhofer  (  ^j,  et  par 
suite  en  fonction  de  la  longueur  d'onde  de  la  raie  Dj,  est 
celle  des  franges  de  Talbot  décrite  dans  le  Mémoire  pré- 
cédent; je  crois,  par  suite,  inutile  d'y  rcFenir.  Il  a  snffi, 
pour  ramener  ces  mesures  à  celles  d'épaisseurs  ne  dépas* 
santpas  a'^'^,  d'utiliser  les  lames  auxiliaires  parallèles  à 
l'axe,  de  a"*",  4™"  et  6"^  précédemment  étudiées  (L.a, 
L.49  L'ô),  et  de  mesurer  à  cet  effet  les  différences  d'épais- 
seur du  cube  et  des  lames  L.6  et  L.  a  superposée^  ('). 

Il  était  indispensable,  avant  d'entreprendre  ces  déter* 
minations,  de  pouvoir  éviter  toute  confusion  entre  les 
diverses  faces,  arêtes  et  sommets  du  cube.  On  en  a  à  cet 
effet  considéré  les  faces  comme  numérotées,  ainsi  que  le 

Fig.  I. 
2 


A 

D     1 
^      C 


sont  celles  d'an  dé  à  jouer.  Les  faces  i  et  6  sont  normales  à 
Taxe  optique.  La  face  i  étant  tournée  en  avant,  les  faces 
latérales  se  trouvent  disposées  comme  l'indique  la^g.  !• 
Pour  achever  de  les  définir,  on  a  utilisé  comme  repère  une 


(*)  Défini  par  la  condition  que  la  longueur  d'onde,  dans  Taira  0°  et 
à  la  pression  normale,  correspondant  à  la  raie  Dj,,  soit  exprimée  par 
le  nombre  5, 8880  x  10-'  cent. 

(')  (L.6  -f-L.  2)jj  =  0,799960  cent,  de  Fraunhofer  à  o«*. 
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petite  écaille  gui  prëseaiaît  Taspect  indiqué  sur  la  figure 
(ses  dimensions  y  sont  exagérées). 

Afin  d'élioiîner  en  grande  partie  l'influence  des  défauts 
soit  de  planéiié,  soit  de  parallélisme  des  faces,  ou  a  me- 
suré la  distance  de  chaque  couple  de  faces,  en  quatre  ré* 
gions  différentes^  telles  qine  A,  B,  C,  D,  correspondant 
aux  milieux  des  quatre  faces  latérales.  On  a  donc  effectué 
en  tout  douze  mesures  d^ épaisseur. 

Dans  ce  qui  suit,  chacune  de  ces  épaisseurs  sera  dési- 
gnée par  la  lettre  E  suivie  de  trois  chiffres;  le  premier  et 
le  dernier  indiquent  les  faces  dont  on  détermine  la  dis- 
tance; celui  du  milieu,  celle  des  faces  latérales  au  milieu 
de  laquelle  correspond  la  mesure  effectuée.  L^épaisseur  en 
A  sera  par  exemple  désignée  par  le  symbole  E  (i  -a-6). 

L'étude  du  cube  n'est  pas,  le  pins  souvent,  aussi  simple 
que  Ta  été  celle  des  lames  auxiliaires.  11  est  donc  néces- 
saire d'examiner  les.  trois  cas  qui  peuvent  se  présenter. 
Nous  rappellerons  que  les  sections  principales  des  labiés 
auxiliaires  ont  toujours  été  veirticales  (parallèles  aux  traits 
du  réseau)^  mais  il  n'en  est 'plus  toujours  ainsi  pour  le 
cube. 

Plumier  cas.  —  Lorsque  Taxe  optique  du  cube  est 
vertical  (face  i  en  haut  ou  en  bas  )>  les  sections  principales 
de  toutes  les  lames  sont  parallèles,  et  le  même  mode  d'ob- 
servation et  de  calcul  précédemment  exposé  est  appli- 
cable. On  a  soin  de  polariser  la  lumière  incidente  dans 
le  plan  horizontal,  afin  de  n'utiliser  que  les  rayons  ordi- 
naires. 

Deuxième  cas.  —  Lorsque  l'axe  optique  du  cube  se 
trouve  être  horizontal  (face  i  à  droite  ou  à  gauche),  les 
sections  principales  du  cube  et  des  lames  auxiliaires  sont 
perpendiculaires.  La  disposition  la  plus  favorable  (celle 
qui  donne  les  franges  de  Talbot  les  plus  espacées)  consiste 
à  polariser  la  lumière  dans  le  plan  vertical.  On  utilise  de 
la  sorte  les  rayons  ordinaires  dans  le  cube,  extraordinaires 


Digiti 


zedby  Google 


lyfi  J.    MACÊ    DE    LÉPIUAY, 

dans  les  lames.  Ce  cas  peut  se  ramener  facilement  au  pré- 
cédent. 

Soit,  en  effet,  /?'  le  numéro  d'ordre  de  Tune  des  franges 
observées.  L'épaisseur  E^  du  cube  à  la  température  t  de 
l'expérience  sera  donnée,  en  employant  les  mêmes  nota- 
tions que  dans  le  Mémoire  précédent,  par 

ce  que  l'on  peut  écrire 

(2)  2^!i^[E,-(L.6  4-L.2),]=y-4-nT=/?, 
en  posant 

(3)  T!J  =  2    ^^'^^^(L.6-hL.2)f. 

L* équation  (2)  montre  que  Ton  ramène  immédiatement , 
e  cas  actuel  au  précédent,  en  ajoutant  aux  valeurs  trouvées 
pour  p'  la  quantité  cy,  qui  a  une  signification  physique 
simple  :  on  peut  considérer  xs  comme  une  fonction  con- 
tinue  de  la  longueur  d'onde^  dont  les  valeurs  entières 
représentent  les  numéros  d'ordre  des  franges  de  Fizeau 
et  Foucault  que  sont  susceptibles  de  produire  les  lames 
auxiliaires  employées. 

Ces  valeurs  de  ts  ont  été,  pour  les  quatre  régions  utilisées 
du  spectre,  directement  déterminées  par  l'expérience.  On 
a  admis  que,  pour  toutes  ces  radiations,  xs  variait  d'une 
même  fraction  de  sa  valeur  pour  une  même  variation  de 
température  (^). 

Troisième  cas,  —  Le  troisième  casçe  présente  pour  les 
quatre  mesures  relatives  à  la  distance  des  faces  i  et  -6.  La 


{})  Les  données  numériques  nécessaires  pour  les  corrections  de  tempé- 
rature ne  sont  en  effet  connues  que  pour  la  raie  D  (Dufet,  Journal  de 
Physique j  2*  série,  t.  ÏII;  i884). 
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lumière  traverse  alors  le  cube  dans  la  direciîon  de  l'axe 
optique.  Si  l'on  polarise  la  lumière  incidente  dans  le  plan 
vertical,  les  rayons  qui  interfèrent  sont  bien  ordinaires 
des  deux  côtés;  la  méthode  ordinaire  d'observation  et  de 
calcul  est  donc  applicable.  Le  pouvoir  rotatoire  joue  toute- 
fois un   rôle  important  qu'il  s'agit  d'examiner. 

Le  cube  employé  est  un  quartz  lévo^yre.  Son  épaisseur 
étant  d'environ  o™,oi,  la  rotation  (vers  la  gauche)  du 
plan  de  polarisation  sera  de  17 a*'  environ  pour  la  raie  C, 
de  217®  pour  la  raie  D,  de  275^  pour  la  raie  E,  de  3ii5" 
pour  la  raie  F. 

Soit  dès  lors,  dans  les  quatre  figures  qui  suivent,  OA 
la  direction  qu'aurait,  à  un  instant  déterminé,  la  vibration 
qui  émergerait  du  cube  si  le  pouvoir  rotatoire  n'existait 
pas.  Au  voisinage  de  la  raie  C  {fig»  a),  cette  vibration  se 

Fî{î.  2.         ' 


trouve  transportée  en  OC.  Cette  dernière  peut  être  décom- 
posée en  deux,  l'une  dirigée  suivant  Oy^  et  qui  ne  peut 
interférer  avec  la  vibration  qui  sort  des  lames  auxiliaires, 
car  elle  lui  est  perpendiculaire.  La  seule  composante  effi- 
cace, c'est-à-dire  la  seule  qui  contribue  à  former  les  franges 
de  Talbot,  est  celle  qui  est  dirigée  suivant  Oo:.  Nous 
voyons  que,  dans  le  cas  actuel,  elle  est  dirigée  en  sens 
contraire  de  OA. 

Deux  conséquences  résultent  de  là  :   1"  au  voisinage  de 
la  raie  C,  les  franges  de  Talbot  seront  à  peu  près  aussi 

AiiH,  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  6«  aérie,  t.  X.  (Février  1887.)  1 2 
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visiblesque  si  le  pouvoir  rotaloire  n'existait  pas;  2**  tout 
se  passera  comme  si,  par  suite  de  ce  dernier,  Taniplitude 
avait  changé  de  signe,  ou  encore  comme  s'il  y  avait  eu 
perle  d'une  demi -longueur  d'onde.  Les  numéros  d'ordre 
des  franges  de  Talbot,  ^visibles  au  ^voisinage  de  cette 
raie,  sont  donc  des  nombres  entiers  pairs,  au  lieu  d'être? 
entiers  impairs.  En  d'autres  termes,  les  franges  noires  que 
l'on  observe  occupent  dans  le  spectre  les  positions  qui  cor- 
nespondraient  aux  maxima  d'intensité  si  le  pouvoir  rota- 
toire  n'existait  pas. 

Les Jîg,  3,  4  ^^  5,  qui  correspondent  aux  raies  D,  E  et 
F,  s'interprètent  de  même  : 

Pour  la  raie  D,  les  franges  de  Talbot  sont  assez  visibles, 
et  correspondent  également  à  des  numéros  d'ordre  pairs. 

Fig.  3.  FiR.  4. 


y 


y\ 


Pour  la  raie  E  et,  par  suite,  sensiblement  pour  la  raie 
il,  les  franges  de  Talbot  sont  à  peu  près  invisibles.  On 
n'a  pu,  en  effet,  dans  ce  cas,  utiliser  cette  région  du 
spectre. 

Enfin,  au  voisinage  de  F,  les  franges  de  Talhot  rede- 
viennent visibles  et  correspondent  A  des  nutnéros  d* ordre 
impairs^  comme  si  le  pouvoir  rotatoire  n'existait  pas. 

Il  nous  reste  encore  à  indiquer  ce  que  deviennent,  dans 
le  cas  actuel,  les  corrections  de  température.  Elles  sont  ici 
un  peu  plus  complexes,  parce  que  le  cube  et  les  lames 
auxiliaires  n'ont  pas  les  mêmes  coeflScients  de  dilatation 
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<]ans  une  direction  parallèle  à  celte  des  rayons  lumineux 
qui  les  iraverscni.  En  employant  les  mêmes  notations  que 
dans  le  •Mémoire  précédent   (*),    on   établit  sans  aucune 


ll\r.    0. 


difficulté  la  formule  suivante,  qui  permet  de  calculer  dans 
ce  cas  l'épaisseur,  à  o°,  Eq  du  cube 


C 


,(1..6-i-  L.2)o 


Résultats  des  mesures  reïatwes  au  cube. 

L'ensemble  des  résultats  obtenus  est   résumé  dans  les 
Tableaux  suivants  : 

E(i-6)(i). 

Haies.  E(  1-2-6).  E(i-3-6).         E(i-',-6).  E(i-5-6). 

G 0,993951        0,993965        0,993991  0,99^004 

Dj o, 993951         0,993964        0,993975  0,994001 

F 0,993943        0,993960        0,993984  0,994002. 

Moyennes...       0,993948        0,993963         0,993983  0,99^002 
Températures          io**,2                9^,6                  10°, 6  9°,  3 

'^c^ube^ào'    "  1  ^^'^^94o5i         0,994065         0,994087  0,994103 

Moyenne Eo  (i  —  6)  =  0.994077  cent. 


(•)  Corrections  de  température  et  de  presxion. 

(=»  )  Troisième  cas. — Les  nombres  inscrils  dans  ce  Tableau  sont  les  valeurs 

E  ^ 

de  —  •  Ce  sont  les  movenncs  de  trois  séries  de  mesures. 
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E('2-5)  — (L.6-;-L.a)(«). 

Raies.  E(2-i-5).  E(2-3-5).  E(2-4-5).  E(2-6-5). 

C t..  0,193814  o,i9383o  0,193809  0,193802 

D2 0,193806  o,.I938'^4  0,193805  0,193808 

bi 0,193805  0,193826  0,193814  0,193800 

F 0,193802  0,193822  0,193809  0,196805 

Moyennes...  0,193807  0,193826  0,193809  o,i938oi 

.Températures          I2%8  io%6               12^9  io°,6 

^^cuÏelov'!  !  «^993763        0,993783        0,993765        0,993762 
Moyenne Eo(2— -5)  =  0,993768  cent. 

E(3  — 4)— (L.6-T+-L.2). 

Raies.  E(3-i-4).  E(3-2-4).  E(3-5-4).  E(3-6-4). 

G 'jr, 193684  0,193732  0,193712  0,193701 

Dt 0,193684  0,193724  0,193705  0,193706 

bi 0,193680  0,193735  0,193702  0,193712 

F 0,193686  0,193732  0,193704  0,193710 

Moyennes...       0,193684  0,193731  0,193706  0,193707 
Températures          12",  8                17**,  6                i5'',2  ii*',6 

paisseuis^  u    |  q^^^^q^q        o, 993683         0,993660        0,993664 
cuDC  a  O  •• .    1 
Moyenne Eo(3 — 4)=  0,993662  cent. 

Pour  exprimer  ces  mêmes  dimensions  en  fonction  de 
la  longueur  d'onde  de  la  raie  D2  dans  le  vide,  il  suffirait  de 
diviser  ces  divers  nombres  par  5,8897  X  lo"^. 

Si  Ton  compare  les  nombres  relatifs  à  un  même  couple 
de  faces,  on  constate  de  légères  divergences,  qui  ne  dé- 
passent pas  toutefois  le  xôïïôô  ^®  l'épaisseur  moyenne.  Elles 
ne  peuvent  provenir  uniquement  des  erreurs  d'observa- 
tion et  doivent  être  attribuées,  en  partie,  à  des  irrégularités 
soil  de  parallélisme,  soit  de  planéîté  des  faces.  Quelque 
faibles  que  paraissent  être  ces  dernières,  il  est  important 
de  les  étudier  en  déiail. 

(*)  Dans  ce  Tableau  et  dans  le  suivant,  les  nombres  inscrits  sont  les 
diiïérences  apparentes  d'épaisseur  du  cube  et  des  lames  auxiliaires.  Le  sont 
les  moyennes  de  deux  séries  de  mesures. 
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f^érijication  des  angles  du  cube. 

Je  croîs  inutile  de  donner  le  détail  des  mesures  effec- 
tuées sur  les  douze  dièdres  du  cube.  De  tous  ces  angles  en 
«ffel  deux  seulement  se  sont  trouvés  erronés  de  20'',  et  pour 
les  autres  Terreur  n'a  pas  dépassé  10''. 

En  présence  de  ce  résultat  et  si  Ton  tient  compte  de  ce 
que,  dans  les  mesures  optiques,  les  faces  du  cube  n^étaient 
guère  réglées  qu'à  2'  ou  3'  près  par  rapport  au  faisceau 
lumineux  qui  le  traversait,  on  voit  que  Von  peut  consi- 
dérer les  douze  mesures  d'épaisseur  qui  ont  été  effec^ 
tuées ^  comme  correspondant ,  pour  un  même  couple  de 
faces ^  à  des  directions  parallèles  entre  elles,  et,  pour  les 
trois  dimensions  du  cube^  à  des  directions  rectangu- 
laires. Le  volume  du  cube,  à  o**,  exprimé  en  fonction  du 
centimètre  de  Fraunhofer,  sera  dès  lors  donné  parle  pro- 
duit des  trois  dimensions  moyennes,  exprimées  en  fonction 
de  cette  même  unité. 

F^érijication  de  la  planéité  des  faces. 

Ce  calcul,  toutefois,  ne  peut  être  considéfé  comme  exact 
que  si  les  faces  du  cube  sont  parfaitement  planes.  Si  nous 
supposons,  en  effet,  que  les  surfaces  en  soient  toutes  légè- 
rement convexes  (résultat  habituel  du  travail  dépolissage), 
comme  Ja  méthode  des  franges  de  Talbot  ne  permet  de 
mesurer  que  les  épaisseurs  au  voisinage  immédiat  des 
bords,  les  nombres  obtenus  seront  tous  plus  faibles  que 
l'épaisseur  moyenne  correspondante,  et  le  volume  du 
cube,  ainsi  calculé,  sera  trop  petit. 

L'emploi  des  franges  de  Newton,  pour  cette  élude  de 
la  forme  des  surfaces  du  cube,  était  tout  indiqué.  A  cet 
«ffet,  sur  la  lame  L'.4  [fig*  ^))  servant  de  support,  repo- 
saient, à  droite  le  cube,  à  gauche  les  lames  L.  6 et  L.  4^  su- 
perposées. Si  l'on  place  alors  obliquement  au-dessus  la 
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lame  L.  a  (que  l'on  peut  considérer  comme  parfaitement 
plane),  celle-ci  se  trouve  reposer,  d'une  part  sur  le  bord 
extérieur  AB  du  cube,  de  l'autre  sur  le  bord  intérieur  CD 
des  lames   auxiliaires.  On  obtient  de  la  sorte  une  lame 


C 


! 

L'- - 

1 

1 

' —  i 
4.- '-pi 

J 

D 

tA 


mince  d*air,  en  forme  de  coin,  dont  le  sommet  est  en  AB, 
la  base  en  CD,  et  dont  l'épaisseur  maximum,  en  cette 
dernière  région,  est  d'environ  o^^'^^ooS.  C'est  dans  celte 
lame  mince  que  se  produisent  les  franges. 

L'éclairage  normal  était  obtenu  au  moyen  d'une  lamelle 
de  microscope,  inclinée  à  45^*,  qui  renvoyait  normalement 
la  lumière  monochromatique  du  gaz  salé.  L'observation 
des  franges  s'effectuait  au  moyen  du  microscope  d'une  ma- 
chine à  diviser.  Le  tout  était  réglé  de  telle  sorte  que  la 
croisée  des  fils  du  microscope  se  déplaçât  sensiblement 
au-dessus  de  la  ligne  PQ,  parallèle  aux  côtés  du  cube,  et 
passant  par  le  centre  de  la  face  étudiée. 

Afin  de  pouvoir  eiî'cctuer  toutes  les  corrections  néces- 
saires, on  a  dû  faire  en  tout  douze  séries  de  mesures, 
à  savoir,  pour  chaque  face,  le  long  des  deux  parallèles  aux 
côtés,  passant  par  son  centre. 

Un  résultat  immédiat  de  ces  expériences  est  que,  dans 
ia.  partie  moyenne,  les  franges  sont  équîdistantes.  Par 
contre,  elles  sont,  en  général,  un  peu  plus  écartées  au  voi- 
sinage du  sommet  duxîoin,  et  un  peu  plus  resserrées  près 
de  la  base  de  ce  dernier.  On  en  conclut  que  les  faces  du 
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cuhe  sont  toutes  sensiblement  planes  sur  la  majeure  par- 
lie  de  leur  étendue, ,ei,  en  général,  très  légèrement  con- 
vexes près  des  bords. 

Pour  déduire  de  ces  expériences  la  forme  de  la  surface 
étudiée  du  cuBe,  représentons  par  Z  le  nombre  de  franges 

Fi{j.  7. 


comprises  entre  l'une  quelconque  d'entre  elles  prise  pour 
origine,  et  l'une  de  celles  que  Ton  a  mesurées*,  soit  a:  la 
distance  de  cette  dernière  au  bord  externe  AB.  La  diffé- 
rence des  épaisseurs  de  la  lame  mince  en  ces  deux  régions 

est  Z  —  Imaginons  alors  (fig.  7  )  un  plan  PQ  mené  paral- 
lèlement à  la  partie  centrale  plane  de  la  face  étudiée.  La 
distance  M'N  d'un  point  de  ce  plan  à  la  face  inférieure  L'L 

de  la  lame  oblique  L.^i  peut  être  représentée  par  Z' -j.ei 

l'on  pent  poser 

Z'=  ax  -{-  6, 

relation  dans  laquelle  le  coefficient  a  est  donné  par 

Zj  — Z'i=Z2  —  Zi  =  a{x2  —  ^1), 

x^  et  x^  étant  les  dislances  au  bord  d(î  deux  des  franges 
observées,  un  peu  éloignées  l'une  et  l'autre  des  bords  et 
Z2,  Zi  les  valeurs  correspondantes  de  Z.  On  voit  que,  en 
une  région  quelconque,  M,  la  distance  M'M  du  plan  PQ 
à  la  face  du  cube  est  donnée  par 


MM'-:  5  -  =.{Z' 


■<■ 
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La  constante  b  à  été  calculée  chaque  fois,  de  telle  sorte 
([ue  toutes  les  valeurs  de  z  fussent  positives  (aux  erreurs 
près  d'expérience),  et  nulles  près  de  l'un  des  bords  du  cube.' 

Dans  les  figures  ci-après,  qui  résument  les  résultats 
obtenus,  on  a  représenté,   pour  les  abscisses,    o*"*, i  par 

o^"*,!,  et  pour  les  ordonnées,   -  par  o*^'*^,i.  Les  nombres 

inscrits  entre  parenthèses  désignent  les  faces  du  cube.  On 
peut  constater,  par  exemple,  que  les  mesures  faites  dans  te 
cas  de  la  Jîg.  6  conduisent  à  la  construction  de  la  pre- 
mière de  ces  courbes  (  *  ). 

Je  crois  inutile  d'entrer  dans  le  détail  du  calcul  des  cor- 
rections des  épaisseurs,  qui  ne  présente  aucune  difficulté, 
et  dont  les  ^g'.  8  à  i5  fournissent  tous  les  éléments  né- 
cessaires. Il  repose  sur  les  deux  remarques  suivantes  : 
1**  les  franges  de  Newton  se  sont  constamment  présentées 
sous  la  forme  de  lignes  parfaitement  droites,  parallèlesaux 
bords  du  cube,  sauf  au  voisinage  immédiat  de  leurs  extré- 
mités :  on  en  conclut  que  chacune  des  faces  du  cube  peut 
être  assimilée,  sur  la  plus  grande  partie  de  son  étendue,  h 
une  surface  cylindrique  dont  les  Jig.  8  à  i5  repré- 
sentent les  courbes  de  base^  a**  le  faisceau  solaire  qui  tra- 
versait le  cube,  au  voisinage  des  bords,  lors  des  mesures 
failes  par  les  franges  de  Talbot,  avait  une  largeur  de  o*^™,  i 
sur  o*^™,  2  environ  de  hauteur.  C'est  à  Vépaisseur 
moyenne  de  régions  du  cube  ainsi  définies  que  corres- 
pondent les  mesures  effectuées  par  cette  méthode. 

C'est  ainsi  qu'on  a  trouvé,  pour  les  valeurs  des  épais- 
seurs moyennes  corrigées  du  cube,  à  o"*,  en  fonction  du 
centimètre  de  Fraunhofer,  les  nombres 

Eo(i  —6) -^0,994077, 
Eo(2  — 5)-- 0,993771, 
Eo(3- 4) -0,993666. 

(*)  On  a  jugé  inutile  de  dessiner  celles  d'entre  elles  qui  se  réduisent 
sensiblement  à  des  lignes  droites. 


Digiti 


zedby  Google 


LONGUEUR    d'onde    BE    LA    RAIE    I),.  l83 

Les  corn'Clïons  ainsi  faites   sont  manifestement  infé- 
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Fig.13. 
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Fifi.l5. 


C^) 


Ôi  Fig. 

rîeures  aux  erreurs  possibles.  Encore  étail-il   indispen- 
sable de  le  démontrer. 


-(5) 
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Nous  admettions  (iualcniciil  que  le  voliuue  u  du  cube, 
à  o",  exprimé  en  fonction  du  volume  du  cube  (|ui  aurait 
pour  côté  la  longueur  d'onde  dtr  la  raie  D2  dans  le  vide,  a 
pour  valeur 

0,994077  X  0,993771  X  0,993666 


^5,8897)^ 


X  lois. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

PESÉES. 

AJét/wde. 

Pour  déterminer  le  volume,  en  millilitres,  du  cube,  il 
aurait  suflTi,  lIiéoric|uemenl,  de  déterminer  la  perle  de 
poids  qu'il  subit  lorsqu'on  le  plonge  dans  l'eau  distillée 
et  privée  (Pûir.  Les  difficultés  que  présentent  les  pesées 
liydrostatiques  et  surtout  le  désir  d'obtenir  une  plus 
grande  exactitude  en  opérant  sur  des  poids  plus  considé- 
rables m'cmt  conduit  à  suivre  une  marche  indirecte,  mais 
plus  précise.  On  a,  à  cet  efïet  :  indéterminé,  par  compa- 
laisou  avec  un  étalon  en  quartz,  le  poids,  en  valeur  abso- 
lue, ducube^  2"  déterminé,  en  opérant  sur  un  échantil- 
lon tiré  du  même  morceau  que  le  cube,  mais  plus  lourd 
(iSb"^  environ),  sa  densité.  Le  quotient  de  ces  deux 
nombres  donne  le  volume  cherché.  Il  fut  nécessaire,  en 
outre,  de  passer  en  revue  les  quelques  écailles  inévitables 
([lie  présentaient  les  arêtes  ou  les  sommets  du  cube,  atiii 
d'en  déterminer,  aussi  exactement  que  possible,  Je  volume 
total.  Ce  dernier  doit  être,  en  effet,  ajouté  au  précédent, 
pour  obtenir  celui  qu'aurait  eu  le  cube  si  toutes  les  arêtes 
en  avaient  été  parfaitement  vives  sur  toute  leur  étendue. 

La  balance  dont  j'ai  fait  usage  est  une  balance  de  Bcc- 
ker's  sons,  à  cavaliers.  Déplacer  l'un  de  ces  derniers  de 
I  division  revient  à  augmenter  ou  à  diminuer  la  charge 
du  plateau  correspondant  de  o™^', i.  La  sensibilité  de  la 
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balance  est  lelle  qu'un  déplacement  de  i  division  de  l'ai- 
guîlle  indicatrice  correspond,  en  moyenne,  à  o^^^^ij.  En 
estimant  par  suite  chaque  fois  à  j^  de  division  la  position 
d'équilibre  de  l'aiguille (*.),  on  peut  estimer  les  o^^^oa. 
La  concordance  complèle  des  pesées  eiî'ecluées  à  des 
époques  diflerentes  est,  du  reste,  la  meilleure  preuve  du 
degré  d'exactitude  obieiui. 

La  boile  de  poids  eniployée  avait  été  fournie  par  De- 
leuiL  Les  poids  sont  en  laiton,  la  subdivision  du  gramme 
en  platine.  L'étalonnage  des  poids  était  loin  d'être  parfait. 
D'autre  part,  le  lai  ion  est  une  médiocre  matière  métrolo- 
gique,  car  il  s'altère  peu  à  peu.  Ces  deux  causes  d'erreur 
ont  été  éliminées,  grâce  à  la  précaution  que  l'on  a  prise, 
a^ant  et  après  chacune  des  deux  séries  de  pesées  effectuées 
à  des  époques  différentes,  de  comparer  soigneusement  tous 
les  poids  employés  les  uns  par  rapport  aux  autres  (-). 

Pesées  du  cube, 

La  pesée  du  cube  a  été  effectuée,  comme  contrôle,  à 
deux  reprises,  avant  et  après  les  mesures  optiques.  L'éta- 
lon de  poids  qui  a  servi  pendant  toutes  ces  opérations  est 


(•)  Déduite  de  l'observation  de  trois  élongations  consécutives  par  la 
i'ornnile 

a,  -h  2  a^  -4-  a, 

-=— 1 — ■• 

{')  Afin  d'éviter  tout  calcul,  on  a,  pour  dresser  les  Tableaux  des  va- 
leurs de  ces  poids,  pris  pour  unité  arbitraire,  voisine  de  i™ef',  la  surcharge 
produite  par  un  déplacement  de  10  divisions  de  l'un  ou  de  l'autre  cava- 
lier (on  a,  à  diverses  reprises,  constaté  leur  parfaite  équivalence).  On  a 
admis  que,  pendant  toute  la  durée  d'une  même  série  de  pesées,  le  rap- 
port du  poids  apparent,  dans  l'air,  de  la  subdivision  en  platine,  à  celui 
de  i^  en  laiton,  était  constant.  Cette  Buppositi on  est  légitime,  ainsi  qu'on 
peut  aisément  s'en  convaincre,  pour  des  pesées  ne  comportant  pas  une 
précision  supérieure  à  o"«f',oi.  Pendant  une  même  série  de  pesées,  la  pres- 
sion atmosphérique  n'a  pas  d'ailleurs  varié  de  plus  de  i*'"'  de  mercure,  et 
la  température  de  l'air  de  plus  de  3". 
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un  morceau  de  quartz  que  M.  Tlnesen,  adjoint  au  Bu- 
reau iniernatîonal  des  Poids  et  Mesures,  a  bien  voulu  peser. 
Son  poids  absolu  dans  le  vide  est  de  9S'"^82i09,  à  quelques 
centièmes  de  milligramme  près.  L'emploi  d'un  étalon  en 
quartz  présente,  dans  le  cas  actuel,  le  grand  avantage  de 
faire  disparaître,  par  des  opérations  convenablement  con- 
duites, toutes  les  corrections  de  poussée  de  Tair.  A  cet  efiet, 
la  série  complète  des  opérations  pour  une  pesée  était  : 
i^  quartz  étalon  sur  le  plateau  de  droite;  2°  quartz  étalon 
sur  le  plateau  de  gauche;  3"  cube  à  droite;  4"  cube  à 
gauche;  5**  cube  à  droite;  6®  quartz  étalon  à  gauche; 
7**  quartz  étalon  à  droite.  On  a  pu,  toutefois,  simplifier 
quelquefois  cette  marche,  sans  modifier  le  résultat. 

La  méthode  de  double  pesée  adoptée  est  donc,  en  prin- 
cipe, celle  de  transposition  due  à  Gauss.  La  marche  plus 
complexe  qui  a  été  suivie  avait  pour  but  d'éliminer  les 
causes  d'erreur,  telles  qu'un  déplacement  continu  de  la 
position  d'équilibre  de  la  balance,  qui  auraient  pu  prove- 
nir du  trop  grand  voisinage  de  l'observateur.  Lesdeux  bras 
du  fléau  étant  presque  égaux  (rapport  :  i  ,ooooo5),  on  a'  pu 
substituer  à  la  moyenne  géométrique  des  poids  obtenus 
leur  moyenne  arithmétique. 

Pour  efïectuçr  l'une  quelconque  de  ces  pesées,  on  éta- 
blissait tout  d'abord  l'équilibre  par  des  poids  marqués,  à 
a^^gr  ou  3ragr  près,  par  excès  ou  par  défaut.  L'un  des  cava- 
liers restant  fixe,  on  déterminait,  en  déplaçant  l'autre,  les 
deux  divisions  entre  lesquelles  ce  dernier  aurait  dû  être 
placé  pour  ramener  l'aiguille  indicatrice  au  zéro.  Le  ca- 
valier mobile  étant  alors  placé  successivement  sur  Tune 
puis  sur  l'autre  de  ces  divisions,  on  observait  la  position 
correspondante  de  l'aiguille.  De  ces  deux  observations  on 
déduisait,  par  interpolation,  la  position  du  cavalier  qui 
correspondait  à  l'équilibre. 

Les  résultats  ainsi  obtenus  sont  résumés  dans  les  deux 
Tableaux  suivants  : 
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Pesées  du  cube  avant  les  mesures  optiques  {grammes). 

Première  vérification         Deuxième  vérification 
Pesées.  des  poids.  des,  poids. 

Première.    ..  2,60473  2,60477 

Deuxième...  2,60478  2,60477 

Troisième...  2,60471  2,60476 

Quatrième..-  2,60478  2,60477 

Moyenne  :  28'',6o475. 

Pesées  du  cube  après  les  mesures  optiques. 

Troisième  vérification       Quatrième  vérification 
Pesées.  des  poids.  des  poids. 

Première 2,6o463  2,60459 

Deuxième...  2,60466  2,60461 

Troisième...  2,6o463  2,60469 

Moyenne  :  2*5'',6o462. 

.  Le  poids  du  cube,  après  les  mesures  optîcjues,  est,  on  le 
voîl,  un  peu  plus  faible  quavant  ces  mêmes  mesures.  Ce 
résultat,  prévu  à  Tavance,  est  dû  à  ce  que,  durant  ces 
dernières,  deux  nouvelles  écailles  s'étaient  produites  par 
accident,  aux  sommets  1-2-3  et  1-5-4.  Du  reste,  quelques 
écailles  inévitables  ayant  existé  lors  des  premières  pesées, 
Tun  et  Tantre  poids  est  plus  faible  que  celui  qu'aurait  eu 
le  cube  si  les  arêtes  en  avaient  élé  parfaitement  vives  «ur 
toute  leur  étendue.  Or,  c'est  ce  dernier  qu'il  s'agissait,  en 
réalité,  de  déterminer. 

Pour  estimer,  aussi  exactement  que  possible,  après 
l'une  et  l'autre  pesée,  le  volume  total  des  écailles,  celles- 
ci  furent  passées  en  revue  au  moyen  du  microscope  de  la 
machine  à  diviser.  L'arête  que  l'on  voulait  étudier  était 
orientée  parallèlement  à  l'axe  de  la  vis  microméirique,  et 
l'un  des  fils  du  réticule  du  microscope  perpendiculaire- 
ment à  cette  même  direction.  La  face  supérieure  du  cube 
était  fortement  éclairée  par  une  lamelle  de  microscope 
inclinée  à  45°,  qui  renvoyait  normalement  la  lumière 
d'une  lampe.  Pour  chaque  arête,  deux  séries  d'observa- 
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lions  furent  faites,  en  plaçant  çn  haut  l'une,  puis  l'autre 
des  deux  faces  adjacentes.  Dans  chacune  de  ces  positions 
du  cube  et  pour  chaque  écaille,  on  en  mesurait  directe- 
ment la  longueur;  quant  aux  dimensions  transversales,  on 
en  estimait  à  vue  d'œil  le  rapport  à  la  longueur  mesurée. 
Pour  calculer  le  volume  de  chacune  d'elles,  on  en  assimi- 
lait la  forme  à  celle  du  solide  géométrique  (prisme,  tronc 
de  pyramide,  etc.)  dont  elle  se  rapprochait  le  plus.  De 
pareilles  estimations  ne  sont  sans  doute  qu'approxima- 
tives, mais  le  volume  total  des  écailles  a  été,  dans  Tun  et 
l'autre  cas,  très  faihie.  On  a  irouvé,  en  eilet  : 


Avant . 
Après  . 


Volume  total. 

Poids  total  (</=  2,65). 

Qinmc  ç^2l 

o'%oooo6 

o'"™%073  . 

oS',00019 

Tes  poids  corrigés  du  cube  sont  donc 

Première  série 2,6o475  -4-  0,00006  =  '2S'^,6o48i 

Deuxième  série 2,60462  -i-  0,00019  =  2^'',6o48i 

Celle  complète  concordance  n'est  évidemment  qu'un 
fait  accidentel;  on  est  eu  droit,  toutefois,  de  considérer 
cette  valeur  commune  du  poids  corrigé  du  cube  comme 
exacte,  à  2  où  3  centièmes  de  milligramme  près. 

Densité  du  quartz, 

La  détermination  directe  de  la  densité  du  quartz  qui 
constitue  le  cube  était  nécessaire.  Les  deux  densités  dti 
quartz,  mesurées  jusqu'ici  dans  les  conditions  les  plus  fa- 
vorables, sont,  en  eflet, 

é/o  =  2, 651223  [O'- J.  Herr  (1)] 
et 

cIq  =  2,65o74  [Marek(2)]. 

(*)  Ueber  da$  Verkàltniss  des  lierghrystallkilogrammeSy  welches  bei 
F/infuhrung  der  metrischen  Maasses  in  Oesierreich  dos  Urgewicht  hilden 
soll  zum  Kilogramme  der  Archive  in  Paris,  p.  69;  Wien,  1870. 

(*)  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international  des  Poids  et  Me- 
sures, t.  m,  p.  D.  90;  1884. 


Digiti 


zedby  Google 


LOKGUEIIR    D  OJNDE    DE    LA     BAIE    Dg.  igi 

Une  pareille  divergence  indique  nettement  que  les  pro- 
priétés physiques  du  quartz  varient  d'un  échantillon  à  un 
autre» 

Je  ne  ferai  que  signaler  les  divers  essais  que  j'ai  faits 
en  vue  de  mesurer  directement,  sur  le  cube  lui-même,  sa 
densité,  en  opérant  pai*  la  méthode  du  flacon  :  les  varia- 
tions de  poids,  tant  par  l'évaporation  de  Teau  dans  le  tube 
capillaire  que  par  des  fuites,  que  Ton  i»e  peut  éviter,  qui 
se  produisaient  entre  le  goulot  et  le  bouchon  rodé,  ren- 
daient toute  pesée  précise  impossible.  On  a  eu  recours  à 
la  méthode  des  pesées  hydrostatiques,  adoptée  par  le  Bu- 
reau international  des  Poids  et  Mesures. 

La  Jîg,  i6,  qui   représente  l'extrémité  droite  de  la  ba- 


F!{r.     ,6. 


A 


lance,  indique  la  disposition  adoptée.  Le  vase  plein  d'eau 
(non  figuré)  était  placé  sur  k  planchette  AB  qui,  fixée  en 
avant  et  en  arrière  à  deux  planchettes  verticales,  se  irou- 
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.  vaîl  reposer  par  leur  intermédiaire  sur  le  socle  de  la  ba~ 
lance  et  passer,  sans  le  toucher,  au-dessus  du  plateau. 
Dans  l'eau  du  vase  plongeait  un  plateau  de  platine  P, 
assez  lourd  (i3^%  16)  pour  tendre,  même  sans  surcharge^ 
le  fil  fin  de  platine  (diamètre  o*^",oi)  qui  le  soutenait. 
Ce  dernier  se  terminait  en  haut  par  un  crochet  qui  traver- 
sait l'ouverture  O. 

L'eau  employée  était  de  l'eau  distillée  qui  le  fut  de  nou- 
veau, avant  chaque  opération,  dans  un  appareil  en  verre^ 
Le  vase  étant  rempli  d'eau  jusqu'à  un  trait  de  repère,  le 
quartz,  bien  nettoyé  (iS^'^  environ),  était  placé  sur  le  pla- 
teau et  ce  dernier  immergé  dans  Teau.  On  portait  le  tout 
sous  la  cloche  d^une  machine  pneumatique.  L'appareil 
étant  ensuite  mis  en  place  sur  la  balance,  au  bout  d'un 
temps  suffisant  pour  que  la  température  de  l'eau  fût  rede- 
venue très  voisine  de  la  température  de  l'air,  on  procédait 
aux  pesées.  On  opérait  donc  sur  de  l'eau  distillée,  prwée 
d'air,  dont  la  densité,  à  la  température  de  Texpérience, 
est  donnée  par  la  Table  dressée  par  M.  Marek  {*).  La  tem- 
pérature de  l'eau  était  mesurée  avant  et  après  chaque  pe- 
sée hydrostatique  par  un  thermomètre  Baudin,  divisé  ea 
dixièmes  de  degré,  dont  le  zéro  fut  vérifié  à  diverses  re- 
prises. Celle  de  l'air  l'était  par  un  thermomètre  suspendu 
dans  la  cage  de  la  balance,  gradué  en  degrés;  on  en  esti- 
mait le  dixième.  La  pression  atmosphérique  était  donnée 
à  o"\oooi  près  par  un  baromètre  métallique  comparé  au 
préalable  avec  un  baromètre  étalon  ('). 

(  *  )  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  international  des  Poids  et  Mesures^ 
t.  Ul,  p.  D.89;  1884. 

(*)  Il  était  inutile  de  déterminer  simultanément  Tétat  hygrométrique 
de  l'air.  La  température  étant  restée,  pendant  toutes  ces  pesées,  voisine 
de  i4**)  il  a  suffi  d'admettre,  comme  coefficient  de  dilatation  de  l'air, 
supposé  sec  y  le  nombre  a  =  0,00387,  pour  obtenir,  pour  le  poids  du  mil- 
lilitre d'air,  le  même  résultat  que  si  l'état  hygrométrique  avait  été  o,5. 
L'erreur  que  Ton  peut  commettre  dans  le  calcul  de  la  densité  du  quartz 
est  alors  au  plus  égale  à  6  unités  du  sixième  ordre  décimal  et  n'est  que 
le  dixième  des  erreurs  possibles  d'observation. 
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La  marche  d'une  opérai  ion  était  :  i"  pesée  du  quartz  et 
du  plateau  dans  l'eau  ;  îs"^  pesée  du  plateau  seul  dans  Teau  ] 
3^  pesée  du  quartz  dans  Tair,  Quelques  remarques  doivent 
être  faites  à  ce  sujet. 

.Pour  déduire  des  deux  premières  pesées  le  poids  appa- 
rent du  quariz  dans  Teau,  il  était  indispensable  que  la 
partie  immergée  du  fil  de  platine  restât  absolument  la 
même  dans  les  deux  cas.  A  cet  effet,  après  la  première  pe- 
sée, au  lieu  d'enlever  le  quartz,  on  le  faisait  tomber  au 
fond  du  vase  :  le  niveau  du  liquide  était  bien  inva- 
riable. 

Les  variations  de  température  de  l'eau  ayant  été  très 
faibles  pendant  la  durée  totale  de  ces  deux  pesées  (i  ou  2 
dixièmes  de  degré  au  plus),  on  putadniettre,pour  lecialcul, 
que  le  poids  apparent  du  plateau  dans  l'eau  était  le  même 
dans  ces  deux  opérations  (^  ).  Le  poids  apparent  du  quartz 
dans  l'eau  était  donc  donné  par  la  différence  des  poids  appa- 
rents fournis  par  ces  deux  pesées.  On  admettait  pour  la 
température  de  l'eau  et  du  quartz  la  moyenne  des  tempé- 
ratures de  l'eau  observées  avant  et  après  la  première  opé- 
ration. 

Il  eût  été  difficile,  dans  le  cas  des  pesées  hydrostatiques, 
de  transporter  le  corps  successivement  sur  les  deux  pla- 
teaux de  la  balance.  Toutes  les  pesées  ont  été  eifeciuées, 
tant  dans  Tair  que  dans  l'eau,  en  suspendant  les  corps  à 
l'extrémité  droite  du  fléau.  La  détermination  d'une  densité 


(^)  Le  volume  immergé  du  platine  étant  o,63  millilitre,  il  est  facile  de 
constater  qu'à  une  erreur  de  ^s  ^®  degré,  au  voisinage  de  i4',  ne  corres- 
pond qu'une  erreur  de.  -~  de  milligramme  pour  le  poids  apparent  du 
quartz  dans  l'eau. 

(^)  Loc.  cit.,  p.  D.  88.  Il  n'est  pas  inutile  de  faire  remarquer  que  la 
Table  des  densités  de  l'eau  privée  d'air,  dressée  par  M.  Mareck,  a  été  dé- 
duite de  pesées  hydrostatiques  d'un  échantillon  de  quartz.  Il  s'est  donc 
trouvé  déterminer  directement  par  l'expérience  les  valeurs  de  la  fbno- 
tion  tf,  [i  +  tp  (^)],  qui  iuterviennent  seules  dans  le  calcul  des  expériences 
actuel  lefi. 

Jna,  de  Chîm.  et  Je  Phys,,  6*  série,  t.  X.  (Février  1887.)  t3 
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revenant  à  trouver  le  rapport  de  cl<»ux  poids,  rinëgallté 
des  bras  du  fléau  est  sans  influence  sur  le  résultat.    > 

Pour  cette  naênie  raison,  il  est  inutile  d'effectuer  des 
pelées  absolues.  Tous  les  poids  ont  élé  exprimés  en  fonc- 
tion de  Tunilé  arbitraire  qui  a  servi  à  dresser  les  Tableaux 
des  valeurs  des  poids. 

On  a  admis,  comme  représentant  la  dilatation  cubique 
du  quartz,  la  t'orniule  adoptée  par  M.  Marek  (*)  : 

<^(t)  —  0,000032986  t  -^  0,0000000371 5  t^. 

Soient  dès  lors  P  le  poids  apparent  du  quartz  dans  l'air, 
P'  son  poids  apparent  dans  Teau,  a  hî  poids  du  millilitre 
d'air  dans  les  conditions  de  l'expérience,  e,  la  densité  de 
Teau,  privée  d'air,  à  la  température  t  de  Teau  au  moment 
de  la  première  pesée,  la  densité  du  quartz,  à  o**,sera  don- 
née par 

do  —  a  _       P 

Renvoyant  à  l'appendice  l'étude  des  difficultés  propres 
aux  pesées  hydrostatiques  et  l'exposé  de  la  méthode  qui 
m'a  permis  de  les  surmonter,  je  donnerai  simplement  ici 
les  résultats  obtenus  dans  trois  séries  de  mesures  : 

!i,65o8i 
9.,65o83 
2,65092 


Moyenne  :  ^/q  =  2,65o85  (*) 

On  peut  considérer,  ainsi  qu'on  le  voit,  cotte  densité 
moyenne  comme  exacte  à  environ -^—^^  près.  Elle  nedifl'ère 
que  du  YîTôô  ^^  ^*  valeur  de  celle  trouvée  par  M.  Marek. 

Le  volume  du  cube,  supposé  à  arêtes  vives,  à  o**,  est  donc 

2,60481     .„.,. 
Vo  =      ^>  qJ  milJihtres. 

2,O0O0D 


(')  Lei.  deux  séries  de  Térification  de  poids  (avant  et  après  ces  pesées) 
conduisent  à  des  nombres  identiques. 
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Ce  volume  peui  ftlre  considéré  comme  déterminé  au 
moins  à  ^^^  P**^**  ^®  ^*  valeur  (<  ). 

Jiésullats. 

Le  rcsullat  général  de  celte  élude  est  que  la  longueur 
d'onde,  dans^  le  vidcy  de  la  radiation  D2  est,  en  prcnàni 
pour  unité  de  longueur  le  côté  du  cube  ayant  un  millilitre 
de  capacité  : 


^^  3/V_.  Va, 60481  5,8897^  XTO-^5 

\   u      V  2,65o85  0,994077x0,993771x0,993666 

A  =  5,8917  X  10-5  (millilitre)*' 

La  longueur  d^onde  de  cette  même  radiation,  dans  l'air 
à  o*',  et  sous  la  pression  normale,  est 

X  =  5,8900  X  10-6  (millilitre)^  («). 

Ces  deux  nombres  pourront  cire  transformés  en  centi- 
mètres aussitôt  que  de  nouvelles  déterminalions  auront 
permis  de  connaître  le  rapport  exact  du  liire  au  décimètre 
cube  («). 


.       ^,        .    ,        ,     •       AV        AP        Arf 

(  •  )  D'apres.la  relation  -—  =  — 7  • 

V  P  tt 

C  j  II  en  résulte  que,  pour  exprimer,  eu  fonction  de  cette  même  unité, 
les  longueurs  d'onde  mesurées  jusqu'ici,  il  faut  les  multiplier  par  les  fac- 
teurs suivants  : 

Dans  l'air  à  o* 
Dans  le  ride.      pres8lo:i  normale. 

Mascart i  ,ooo3î  i  ,ooo63 

Ditschreiner 0,99849  0,99878 

Van  der  Willigen 0,99968  0,99992 

Angstrôm  et  Cornu  (spectre  ultra-violet). .  i,oooiô  i, 0004^1 

(*)  Si  Ton  admet  proTisoirement,  avec  M.  Ri^och,   que  le  kilogramme 
drs  Archives  soit  trop  lourd  ds  120""»,  ces  longueurs  d'onde  deviennent 
A  =  5,8919  X  10-5  cent. 
1  =  5,8902  X  TO-»  ceii'.. 
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Pour  apprécier  Inexactitude  de  ces  résultats,  uous  nous 
appuierons  sur  la  relation 


ax 

I 

AV 

i 

Aw 

f 

AV 

AE 

X 

~3 

V 

3 

u 

"3 

V 

E 

dans  laquelle  ^X,  AV,  Au,  AE  représentent  les  erreurs 
commises  respectiveuienlsur  la  longueur  d'onde  cherchée, 
sur  les  volumes  V  ou  1/,  et  sur  l'une  quelconque  des  di- 
mensions du  cube  E.  Des  deux  K  rnies  du  second  membre 

de    celte   équation,    le  premier  ô  -y  a  pour  valeur  5-—^, 

près  environ.  Quant  au  second,  ainsi  qu'il  résulte  du  pre- 
mier Mémoire,  sa  valeur  est  au  plus  jt^ôô-  On  trouve 
donc  que  la  longueur  d'onde  de  la  raie  D^,  exprimée*  eu 
fonction  de  l'unité  adoptée,  est  déterminée  avec  une  exac- 
titude supérieure  à  jtj^-  En  d'autres  termes,  les  nombres 
obtenus  sont  exacts  a  une  ou  deux  unités  près  du  dernier 
chiffre  conservé. 

APPENDICE. 

Étude  des  difficultés  propres  aux  pesées  hydrostatiques. 

Ces  difficultés,  qui  m'ont  longtemps  arrêté,  proviennent 
des  phénomènes  capillaires  qui  se  produisent  au  point  où 
le  fil  de  suspension  pénètre  dans  le  liquide. 

Imaginons  que,  lors  d'une  pesée  hydrostatique,  on  ait 
établi  approximativement  l'équilibre,  à  quelques  dixièmes 
de  milligramme  près,  puis  que  l'on  cherche  à  déplacer 
progressivement  le  cavalier  de  manière  h  déterminer  la 
position  exacte  de  ce  dernier  qui  correspond  à  l'équilibre 
de  la  balance*  Deux  cas  peuvent  se  présenter  : 

Si  Ton  abaisse  trop  brusquement  la  fourchette,  de  ma- 
nière k  communiquer  une  légère  impulsion  au  fléau,  ce 
dernier  n'exécute  qu'un  très  petit  nombre  d'oscillations, 
mais  l'aiguille  indicatrice,  pour  une  même  position  du  ca** 
valier,  s'arrête  très  irrégulièrement,  tantôt  à  droite,  tan- 
tôt à  gauche  de  la  division  zéro. 
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Si  J'on  abaisse  très  lentement  la  fourclielle,  en  prenant 
loulcs  les  précautions  nécessaires  pour  ne  communiquer 
aucune  impulsion  sensible  au  fléau,  l'aiguille  ne  se  meut 
(jue  1res  lenlemcnt  et  s'arréle  presijuo  aussitôt.  Mais  si, 
flans  ces  conditions,  ses  indications  ne  présentent  plus 
d'anomalies,  la  balance  semble  avoir  pf*rdu  toute  sa  sen- 
sibilité. On  peut  en  effet  faire  parcourir  au  cavalier  près 
de  lo  divisions  (correspondant  à  un  milligramme)  sans 
que  Taiguille  se  déplace  d'nne  manière  appréciable.  Il 
semble,  par  suite,  impossible  d'efïecluer  une  pesée  bydro- 
slatiquc  à  plus  deo^^*",  5  près,  ce  qui  serait,  dans  le  cas 
actuel,  une  approximation  insuffisante. 

Tous  ces  faits  semblent  montrer  que  Ton  peut  assimiler 
Tcflet  des  phénomènes  capillaires,  au  point  où  le  fil  pénètre 
dans  le  liquide,  à  une  sorte  de/rolfement.  Pour  en  étudier 
théoriquement  les  effets,  nous  considérerons  ce  frottement 
comme  constant.  Soit  alors  f  la  valeur  de  celte  force,  ex- 
primée en  dixièmes  de  milligramme,  c'est-à-dire  en  fonc- 
tion de  la  valeur  d'une  division  du  cavalier. 

Supposons  que  le  cavalier  soit  tout  d'abord  placé  sur  la 
division  D  qui  correspond  à  l'équilibre  delà  balan('e,  et  sup- 
)>osons  qu'on  le  déplace  à  partir  de  ce  point  de  d  divisions, 
dans  le  sens  qui  correspond  h  une  surcharge  du  plateau 
placé  du  même  côté.  Tant  que  cette  surchaige  //sera  infé- 
rieure au  frottement  cf,  le  fléau  restera  immobile.  Si  elle 
lui  est  supérieure,  l'effet  sera  seulement  celui  que  produit 
une  forcer/  —  y^de  telle  sorleque,  si  //  rej>résente la  division 
à  laquelle  s'arrêtera  Taiguille  indicatrice,  on  pourra  poser 

n  =  lc{d —  cp), 

A  étant  une  constante. 

Prenons  pour  abscisses  les.  valeurs  de  D  -+-  rf=  D'  (divi- 
sion occupée  par  le  cavalier)  et  pour  ordonnées  celles  de  n. 
Si  nous  prenons  sur  la  figure  DA  =  ç,  la  courbe  repré- 
sentative des  indications  de  Taiguille  se  composera  de  deux 
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segmenls'de  droîle,  DA  et  AB,  réqualîon  deceile  dernière 
étant 

*  Elle  est  parallèle  à  la  droite  B'^DBi  qui  représenterait 
cette  même  fonction,  si  le  frottement  n'existait  pas  (pesée 
dans  l'air  pour  la  même  charge  apparente  des  plateaux). 

Nous  avons  supposé  jusqu'ici  que  le  cavalier  produisait 
une  surcharge  du  plateau  correspondant.  Si  nous  imagi- 
nons qu'on  le  déplace  eu  sens  contraire,  à  partir  de  la 
môme  division  D,  nous  pourrons  répéter  mot  pour  mot  le 
même  raisonnement.  La  courbe  dont  les  abscisses  sont  les 
valeurs  de  D'  et  les  ordonnées  celles  de  n  se  composera 
dans  ce  cas  de  deux  segments  de  droite,  DA'  (de  lon- 
gueur c^)(  l  AT/,  dont  l'équation  est 

n-^  A-(D'  — D-:-cp). 

On  voit,  en  résumé,  que  si  notre  hypothèse  est  exacte 
((j»  ==  consl.  ),  la  balance  n'a  pas  en  réalité  perdu  sa  sensi- 
bilité, car  celte  dernière  est  proportionnelle  à  la  valeur  de 

¥ÏQ.  17. 


la  constante  A,  et  que  Ton  pourra,  malgré  les  phénomènes 
capillaires,  déterminer  avec  une  assez  grande  exactitude  la 
position  du  cavalier  qui  correspond  à  l'équilibre.  Il  suffira, 
dans  chaque  cas,  au  moyen  d'un  nombre  suffisant  d'expé- 
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riences,  de  construire  point  par  point  la  courbe  B'Â'DÂU 
quiy  selon  toute  vraisemblance,  ne  présentera  pas  la  dis- 
conlinuité  indiquée  par  la  théorie.  Cette  courbe  étant 
tracée,  si  nous  remarquons  que,  quelle  qu'elle  soit,  elle  est 
symétrique  par  rapport  au  point  D  cherché,  nous  voyons 
que  Vahscisse  de  ce  dernier  point  est  donnée  par  la 
moyenne  des  abscisses  de  points  de  la  courbe,  tels  que  N 
et  K',  qui'  correspondent  à  des  ordonnées  égales  et  de 
signes  contraires. 

Je  donnerai,  comme  exemple,  les  données  numériques 
obtenues  dans  l'une  des  pesées  hydrostatiques  elFectuées 
(quartz  elplateau  dan^jlV'au).  OnlesainscriiesdansTordre 
même  dans  lequel  elles  ont  été  obtenues  (moyenne  pour 
chaque  nombre  de  deux  observations). 

D'.  n. 

lOO -  O,  lO 

I  lo ^-3,35 

yo -  'ijio 

I  o5 -  o ,  vi:j 

95 --0,  i5 

107 -  0,70 

g-ji -  -  0,60 

108 1 ,00 

91 —  2,00 

Ainsi  qu'on  le  voit,  on  a  pris  la  précaution  de  placer  le 
cavalier  alternativement  de  part  et  d'autre  de  la  position 
d'équilibre.  Il  est  important,  en  ellet,  d'éviter  une  déforma- 
lion  possible,  continue,  du  ménisque,  et  par  suite  une  va- 
riation continue,  toujours  dans  le  même  sens,  de  la  force 
de  frottement,  qui  pourraient  se  produire  si  Ton  déplaçait 
le  cavalier  toujours  dans  la  même  direction. 

Ainsi  qu'on  peut  en  juger,  la  courbe  {/ig-  18)  est  régu- 
lière et  bien  déterminée.  De  son  examen,  on  déduit  pour 
la  valeur  de  la  division  D,  en  partant  des  points  de  la  courbe 
dont  les  ordonnées  sont  -f-  i  et  —  i:D^::=99,8;  d'après 
ceux  dont  les  ordonnées  sont -t- a  et  —  2:0  =  99,9.  En 
général,  Terreur  que  l'on  peut  commettre  dans  une  pesée 
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ne  dépasse  certaîiiement  pas  o'^s^oS  (-division)  et  le  poids 
apparent  du  quartz  dans  Teau,  qui  est  déduit  des  deux  pe- 

Fig.  i8. 


-*  - 

100 


y  ■ 


110 


sées  hydrostatiques  analogues,  peut  être  considéré  comme 
connu  à  moins  de  o^s*",  i  près,  ce  qui  correspond,  dans  le 
cas  actuel  (poids  du  quartz  li^^**)  à  une  approximation  de 
gPQPQ  pour  le  poids  apparent,  et  de  y^Wo  P^^r  la  densité. 


«%««%««  %%««**«.«^\««  »<«'%%««%«  ««««««««« 


REGHERCnES  EXPÉRIIHENTALES   SUR  L4  LUMlfiRE  POLARISÉE 
RÉFLÉCHIE  PAR  LA  SURFACE  ÉQUATORIALE  D'UN  AIMANT; 

Par  m.  Auguste  RIGHI, 
Professeur  ctp  Physique  à  l'Université  royale  de  Padoue  ('). 


CHAPITRE  I. 

RÉSUMÉ  DES  TRAVAUX  DE  M.  KERR  ET  DE  M.  KUNDT. 

1.  Expériences  de   Kerr,  —  Après   avoir  étudié   les 
phénomènes  qui  se  produisent  lors  de   la  réflexion  sur  le 


(*  )  Mémoire  présentéà  l'Académie  royale  des  Lincei,  le  i4  novembre  i886. 
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pôle  d'un  aimant  (*),  j'ai  abordé  l'étude  de  ceux  qui  ont 
lieu  lorsque  le  miroir  d'acier  est  parallèle  aux  lignes  de 
force  du  champ  magnétique  dans  lequel  il  est  placé.  Mon 
travail  sur  ce  sujet  est  tout  à  fait  expérimental,  n'ayant 
pas  réussi,  pour  les  raisons  développées ailleui s,  à  trouver 
une  théorie  analogue  à  celle  qui  explique  si  bien  les  phé- 
nomènes de  la  réflexion  sur  le  pôle,  pour  expliquer  les 
nouveaux  pliénomènes. 

Les  premières  recherches  sur  la  réflexion  produite  par 
la  surface  latérale  d'un  aimant  sont  dues  à  M.  Kerr  ("). 
On  peut  résumer  ses  résultats  de  la  manière  suivante  : 

i®Si  le  plan  d'incidence  de  la  lumière  est  perpendi- 
culaire aux  lignes  de  force,  on  n'observe  aucun  change- 
ment sensible  dans  le  rayon  réfléchi,  au  moment  de 
l'aimantation. 

a**  On  n'obtient  de  même  aucun  changement,  si  le  rayon 
tombe  normalement  sur  le  miroir. 

3®  Si  l'incidence  est  oblique,  et  le  plan  d'incidence 
parallèle  aux  lignes  de  force,  et  si,  après  avoir  donné  au 
polariseur  une  des  deux  orientations  principales  (de  ma- 
nière que  les  vibrations  sur  le  rayon  incident  soient  ou 
parallèles  ou  perpendiculaires  au  plan  d'incidence)  et 
après  avoir  tourné  l'analyseur  jusqu'à  l'extinction,  on 
ferme  le  circuit  du  courant  aimantant,  on  voit  apparaître 
de  la  lumière  dans  le  champ  de  l'analyseur. 

En  tournant  celui-ci,  on  peut  réduire  au  minimum  l'in- 
tensité de  la  lumière.  Cette  rotation  de  l'analyseur  est  de 
sens  contraire  au  courant  aimantant,  le  cas  excepté  où 
les  vibrations  incidentes  sont  dirigées  dans  le  plan  d'inci- 
dence, et  l'incidence  est  comprise  entre  o®  et  ^5**,  dans 
lequel  la  rotation  de  l'analyseur  qui  rend  minimum  la 
lumière  est  de  même  sens  que  le  courant. 


(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  r885  et  1886. 
(*)  Phil,  Mag.,  p.  161,  maich  1878. 
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4*^  Au  lieu  de  compenser  l'action  du  niagnélisme  eu 
Lournant  Taiialyseur,  ou  peut  rendre  minimum  Tintensité 
de  la  lumière  apparue  au  moment  de  raimaulalioii,  en 
tournant  le  polariseur.  La  rotation  est  dans  le  sens  du 
courant,  excepté  le  cas  de  vibrations  incidentes  perpendi- 
culaires au  plan  d'incidence,  et  d'une  incidence  comprise 
entre  o®  et  ^S**,  car  alors  la  rotation  doit  se  faire  en  sens 
contraire  du  courant. 

Vraiment  M.  Kerr  énonce  ses  résultats  d'une  manière  un 
peu  différente.  Comme  il  fil  usage  de  faibles  forces  magné- 
tiques et  d'une  lumière  peu  intense,  les  effets  qu'il  put  ob- 
server furent  irès  faibles,  et  Ton  ne  saurait  assez  l'admirer, 
pour  avoir  pu,  même  dans  ces  conditions,  arriver  à  des 
résultats  généralement  exacts.  Mais,  en  raison  de  la  fai- 
blesse des  effets  qu'il  pouvait  obtenir,  il  devait  déplacer 
avant  tout  un  des  deux  niçois  d'un  angle  très  petit  et  ob- 
server seiilenienl  si  la  faible  lumière  qu'il  avait  fait  ainsi 
apparaître  augmentait  ou  diminuait  d'intensité,  en  fer- 
mant le  circuit  dans  un  sens  déterminé;  par  conséquent, 
au  lieu  d'exprimer  ses  résultats,  par  exemple  en  disant 
que  la  rotation  de  l'analyseur  est  généralement  Ue  sens 
contraire  au  courant,  il  dit  (ju'uiie  petite  rolaiiou  de 
l'analyseur,  dans  un  sens  donné,  conspire  en  général  avec 
l'action  d'un  courant  de  même  sens,  elc. 

11  est  nécessaire  de  bien  s'entendre  relativement  aux 
sens  des  rotations  dt's  deux  niçois,  et  à  la  direction  du 
courant  aimantant.  Mous  adopterons  dans  ce  but  les  con- 
ventions mêmes  de  M.  Kerr. 

Soient  SiSj  la  surface  retlécliissa  n  te  d'acier  ou  de  ftr, 
RiRs  les  bobines  qui,  parcourues  par  un  courant,  aiman- 
teront S1S2.  Soient  AB  le  rayon  incident,  BC  le  rayon 
réfléchi,  Ni  le  nicol  polariseur,  N2  l'analyseur. 

Nous  supposerons  toujours  que  nous  observons  la  rota- 
tion de  Ni  en  nous  plaçant  en  Bet  regardant  de  B  vers  A, 
et  la  rotation  de  N2  en  nous  plaçant  en  C  et  regardant  dans 
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la  dircclion  CB.  Enfin  nuus  supposerons  que  nous  obser- 
vons le  sens  du  courant  en  nous  plaçant  en  O  et  regardant 
suivant  la  direction  de  Taxe  dos  bobines. 


Fig.   I 


/y 

^ 

\ 

î-. 

5 

L) 

Ces  conventions  sont  les  mêmes  que  j'ai  adoptées  dans 
un  autre  Mémoire  (*)  où,  entre  autres,  j'ai  étudié  les  phé- 
nomènes qui  se  produisent  lorsque,  à  la  place  du  miroir 
S|Sj,  on  met  une  lame  transparente,  qui  réfléchit  la  lu- 
mière par  sa  deuxième  surface.  Cela  rendra  plus  facile  la 
comparaison  qu'on  devra  faire  entre  les  deux  ordres  de 
phénomènes. 

Suivant  M.  Kerr,  les  rotations  des  deux  niçois  changent 
de  sens  à  l'incidence  principale  (75"  environ),  et,  préci- 
sément, celle  de  Tanalyscur  lorsque  les  vibrations  inci- 
dentes sont  dans  le  plan  d'incidence,  et  celle  du  polariseur 
lorsque  les  vibrations  sont  perpendiculaires  au  même  plan. 
Dans  les  deux  cas  la  rotation  pour  l'incidence  de  75**  est 
zéro.  Elle  est  nulle  aussi  lorsque  l'incidence  est  0°  ou  90°. 
Aux  incidences  intermédiaires  les  rotations   varient    en 


(  »  )  Études  sur  la  polarisation  rotatoire  magnétique  (  Mcmorie  délia  R. 
Jccademia  di  Bologna^  1886-87). 
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passant  par  des  maxîma.  Suivant  M.  Kerr,  un  maximum 
a  lieu  toujours  pour  l'inciflt^nce  de  60®. 

2.  Expériences  de  M.  Kundt.  —  Kundt  (*  )  a  fait  aussi 
quelques  expériences  sur  le  sujet  qui  nous  occupe.  Sesrésul- 
lats  s'accordent  en  général  avec  ceux  de  M.  Kerr,  quant  aux 
signes  des  rotations  de  Tanalyseur.  De  celles  du  polariseur 
M.  Kundt  ne  s'est  pas  occupé.  ' 

L'inversion  du  sens  de  rotation  de  l'analyseur  aurait 
lieu,  suivant  Kundt,  entre  80**  et  8a**  d'incidence,  et  non 
à  l'incidence  de  75^. 

Voulant  cliorcher  quelque  explication  des  phénomènes 
de  Kerr,  M.  Kundt  fut  amené  à  étudier  les  pliénomènes 
qu'on  obtient  en  substituant  au  miroir  d'acier  une  lame 
de  verre,  et  en  recevant  dans  l 'analyseur  la  lumière  réfléchie 
par  la  deuxième  surface  de  la  lame.  Suivant  lui  les  phéno- 
mènes sont  toujours  analogues  à  ceux  produits  par  le 
miroir  magnétique,  mais  les  rotations  sont  de  sens  con- 
traire. 

Bien  que  fer  et  verre  agissent  en  même  sens  sur  les  vi- 
brations transmises,  pendant  qu'ils  agissent  en  sens  con- 
traire sur  les  vibrations  réfléchies,  Kundt  croit  qu'on 
puisse  expliquer  les  phénomènes  de  Kerr  par  une  pénétra- 
tion de  la  lumière  jusqu'à  certaine  profondeur  lors  de  la 
réflexion  sur  le  fer  aimanté.  Des  expériences  faites  par  moi 
avec  des  lames  de  verre  s'accordent  avec  cellesdeM.  Kundt, 
mais  nous  verrons  plus  bas  jusqu'à  quel  point  est  légitime 
l'assimilation  des  deux  ordres  de  phénomènes. 

CHAPITRE  II. 

APPAREIL    ET    MESURES. 

3.  Description  de  l'appareil  employé.  —  A  l'époque 
ou  je  fis  les  expériences  dont  il  s'agit  ici,  l'éleclro-aimanl 
décrit  dans  le  Mémoire  cité  au  n°  1  était  en  construction. 
J'employai  donc  l'électro-aimant  ordinaire  de  Ruhmkorff, 
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et  j'appliquai  sur  ses  pôles  des  pièces  de  fer  doux  d'une 
Ibrme  particulière,  dans  le  but  de  fixer  solidement  entre 
elles  le  miroir  d'acier,  et  en  même  temps  de  pouvoir  faire 
réfléchir  la  lumière  sous  toutes  les  incidences. 

Aux  pôles  de  Télectro-aimant  je  montai  ces  pièces  bien 
connues  de  fer  doux,  ayant  a  la  partie  supérieure  une  face 
plane  horizontale,  qu'on  emploie,  d'ordinaire  pour  mon- 
trer les  pliénomènes  magnétiques  ou  diamagnétiques  des 
liquides.  Deux  autres  pièces  de  fer  doux  DE,  FG,  de  la 
forme  indiquée  par  la  figure,  furent  fixées  sur  lesdites 
faces  planes,  au  moyen  de  vis  de  pression.  Ces  deux  pièces 
formaient  corps  avec  une  forte  plaque  de  laiton  Mi  M2 
soudée  sur  elles. 

Comme  le  montre  la  figure,  les  extrémités  D,  F  des 
deux  pièces  débordaient  latéralement  par  rapport  aux 
bobines  et  terminaient  par  deux  faces  qui  se  trouvaient 
dans  un  même  plan  vertical,  parallèle  à  Taxe  des  bobines. 
Le  miroir  Si  S2  était  placé  entre  les  pièces  polaires,  de 
manière  que  sa  surface  débordât  à  peine  sur  les  faces  D  et 
F,  et  y  était  fixé  au  moyen  de  quatre  vis  de  laiton  à  large 
tète. 

De  cette  manière,  au  passage  du  courant  dans  les  bobines 
le  miroir  s*ainiante  fortemeni,  et  sa  face  réfléchissante  est 
parallèle  à  la  direction  de  l'aimantation.  On  peut' faire 
réfléchir  sur  elle  la  lumière  sous  toutes  les  incidences 
comprises  entre  o®  et  90",  et  Ton  n'a  pas  à  craindre  le  moin- 
dre déplacement  du  miroir,  au  moment  où  l'on  ferme  ou 
l'on  ouvre  le  circuit. 

Tont  l'appareil  fut  placé  sui*  une  table  circulaire  gra- 
duée, qui  pouvait  tourner  autour  d'un  axe  vertical.  La 
surface  du  miroir  étant  placée  sensiblement  sur  le  prolon- 
gement de  Taxe  de  rotation  de  la  table,  on  pouvait  lire 
l'angle  d'incidence  sur  la  graduation.  Un  vernier  donnait 
les  fractions  de  degré. 

Le  polariseur  était  placé  sur  la  pièce  fixe  qui  portait  le 
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vernîer.  C'était  un  nîcol  qui  pouvait  tourner  au  centre 
d'un  cercle  vertical  gradué.  L'analyseur  était  placé  sur 
une  table  indépendante  du  reste  de  rappareil.  C'était  un 
nîcol,  suivi  d'une  petite  lunette,  avec  laquelle  il  pouvait 
tourner  au  centre  d'un  autre  cercle  vertical.  Les  verniers 
des  deux  niçois  donnaient  les  minutes. 

Un  verre  rouge  fut  presque  toujours  placé  devant  le 
polariseur.  La  lumière  employée  fut  toujours  celle  du 
Soleil,  réilécliie  dans  une  direction  horizontale  constante 
par  un  liéliostat  de  Silbermann. 

4.  Préparation  fies  expériences,  —  Pour  bien  placer 
les  pièces  de  l'appareil,  je  suivis  la  méthode  que  je  vais 
décrire. 

Après  avoir  placé  verticalement  l'axe  de  rotation  de  la 
table  tournante  et  après  avoir  donné  au  faisceau  de  rayons 
solaires  une  direction  parfaitement  horizontale  (*  )>  je  dé- 
plaçai l'électro-aimant  sur  la  table  jusqu'à  ce  que  le  mi- 
roir se  trouvât  sur  le  prolongement  de  Taxe  de  rotation, 
ce  qui  était  facile  à  obtenir.  Il  fallait  alors  rendre  bien 
vertical  le  miroir.  Pour  cela,  je  tournai  la  table  jusqu'à 
ce  que  la  lumière,  sortie  du  polariseur  et  réfléchie  par  le 
miroir,  allât  éclairer,  sur  un  diaphragme  placé  autourdu 
polariseur,  un  point  situé  dans  le  même  plan  vertical  que 
celui-ci.  En  introduisant  des  coins  de  bois  sous  le  pied  de 
Télectro-aimant  il  était  alors  facile  de  faire  tomber  la  ré- 
gion éclairée  sur  l'ouverture  même  du  polariseur.  Cela 
fait,  le  miroir  était  certainement  vertical,  et  au  même 
moment  l'incidence  était  assurément  normale. 


(*)  Le  faisceau  réfléchi  par  l'héliostat  a  été  rendu  parfaitement  hori- 
zontal, au  moyen  d'une  règle  métallique  longue  de  i*"  environ,  qui 
portait  à  ses  extrémités  deux  petites  lames  de  laiton  perpendiculaires  à 
sa  longueur,  et  percées  d'ouyertures  égales  et  également  hautes  sur  la 
règle.  Ayant  placé  celle-ci  dans  une  position  horizontale  au  moyen  d'un 
niveau,  on  tournait  le  miroir  de  l'héliostat,  de  manière  que  le  faisceau 
réfléchi  traversât  les  deux  ouvertures. 
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Comme  le  vernîer  n'était  pas  invarîablemcnl  fixé,  on  le 
déplaçait  alors  jusqu'à  ce  que  son  zéro  fût  en  regard  du 
zéro  de  la  graduation  de  la  table.  De  cette  manière  l'angle 
d'incidence  pouvait  se  lire  directement  sur  la  gradua- 
lion. 

Après  avoir  ainsi  mis  en  place  Télectro-aimant,  il  fallait 
déterminer  avec  exactitude  les  orientations  principales 
des  deux  niçois.  Dans  ce  but,  après  avoir  tourné  la  table 
jusqu'à  ce  que  l'angle  d'incidence  des  rayons  sur  le  miroir 
fût  de  60"  environ  et  avoir  placé  l'analyseur  de  manière 
à  recevoir  le  rayon  réfléchi  et  à  voir  nettement  dans  le 
champ  de  sa  lunette  la  petite  ouverture  (3"™"*)  par  laquelle 
la  lumière  sortait  du  polarîseur,  je  tournai  celui-ci  de 
manière  que  sa  section  principale  fût  à  peu  près  verticale 
ou  horizontale,  puisje  tournai  alternativement  l'analyseur 
et  le  polarîseur,  de  manière  à  réduire  chaque  fois  au  mi- 
nimum l'intensité  de  l'image  de  l'ouverture.  Je  conti- 
nuais ces  rotations  alternes  jusqu'à  ce  que  la  lumière  eût 
l'intensité  plus  petite  possible,  et  qu(î  cette  faible  inten- 
sité s'accrût  au  plus  petit  déplacement  d'un  quelconque 
des  niçois  dans  un  sens  ([uelconque. 

Comme  le  miroir  après  le  passage  du  courant  conservait 
un  peu  d'aimantation,  il  fallut  répéter  les  opérations  dé- 
crites après  avoir  envoyé  dans  les  bobines  un  courant  de 
direction  contraire  et  de  même  intensité  que  le  courant  pré- 
cédent. La  position  moyenne  entre  celles  trouvées  pour  le 
polariseur  à  la  fin  des  deux  séries  de  rotations  était  cellr 
qui  donnait  un  rayon  incident  à  vibrations  verticales  ou 
horizontales. 

De  môme,  l'orientation  de  Fanalvseur  moyenne  entre 
celles  auxquelles  on  était  arrivé  après  les  deux  suites  de 
rotations  était  celle  pour  laquelle  sa  section  principale 
était  horizontale  ou  verticale. 

On  voit  que  celte  méthode,  pour  fixer  les  orientations 
principales  des  niçois,  n'est  que  celle  que  j'ai  employée 
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autrefois  (voiries  deux  Mémoires  ci  lés  plus  haut).  Tou- 
tefois, dans  le  cas  actuel,  elle  n'est  pas  justifiée  a  priori; 
mais  Tayaut  adoptée,  J^eii  al  obtenu  des  résultats  très  ré- 
guliers. En  tout  cas,  elle  ne  pouvait  conduire  à  des  erreurs 
graves,  car  les  orientations  trouvées  pour  chaque  nicol 
avec  les  deux  séries  d'opérations  ne  diiféraient  entre  elles 
que  d'environ  i'. 

Les  orientations  principales  du  polariseur  une  fois  dé- 
terminées pour  l'incidence  de  60**  sont  valables  évidem- 
ment pour  toute  autre  incidence.  Toutefois,  j'ai  préféré 
répéter  les  opérations  décrites,  lors({ue  je  changeais  l'inci- 
dence, pourvu  que  celle-ci  ne  fut  ni  trop  petite  ni  trop 
grande  \  car,  dans  ces  cas  extrêmes,  elles  ne  peuvent  sefain; 
avec  précision  suffisante. 

Mais,  même  en  connaissant  les  orientations  principales 
du  polariseur,  il  faut  déterminer  à  nouveau  celles  de  l'ana- 
lyseur, lorsqu'on  déplace  son  support.  Dans  ce  but,  ayant 
donné  au  polariseur  une  de  ses  orientations  principales, 
j'envoyais  dans  les  bobines  des  courants  dans  les  deux 
directions,  et  chaque  fois  je  tournais  l'analyseur  jusqu'au 
minimum.  La  moyenne  des  positions  ainsi  déterminées 
était  évidemment  celle  qu'aurait  donnée  Textinction  si  le 
miroir  eût  été  sans  aimantation. 

Le  verre  rouge  placé  près  du  polariseur  empêche  les 
faibles  colorations  qui  apparaissent  avec  la  lumière 
blanche.  En  outre,  les  phénomènes  sont  pi  us  marqués  avec  la 
lumière  rouge,  car  ici  encore  on  a  une  dispersion  anomale. 

Celle-ci  fut  constatée  au  moyen  d'expériences  faites 
avec  des  lumières  spectrales.  Un  prisme  à  vision  direct** 
était  alors  placé  entre  le  polariseur  et  l'hélioslat,  qui  était 
suivi  d'une  fente  verticale. 

Enfin,  après  avoir  monté  les  douze  couples  Bunsen 
qui  devaient  fournir  le  courant  aimantant,  on  attendait 
quelque  temps  avant  de  commencer  les  expériences,  pour 
que  l'intensité  du  courant  fût  devenue  assez  constante. 
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5.  Manière  défaire  les  mesures.  —  Une  fois  les  deux 
niçois  orientés,  pour  chaque  valeur  donnée  à  Tangle  d'în- 
cidence,  je  mesurais  avec  la  plus  grande  précision  huit 
angles,  c'est-à-dire  : 

a.  L'angle  W|  dont  on  doit  tourner  l'analyseur  pour 
rendre  minimum  Tintensité  de  la  lumière  apparue  en 
fermant  le  circuit,  lorsque  le  polariseur  donne  des  vibra- 
tions dirigées  dans  le  plan  d'incidence,  et  lorsque  l'analy- 
seur a  initialement  sa  section  principale  dirigée  verticale- 
ment, c'est-à-dire  lorsqu'il  a,  avant  la  fermeture  du 
courant,  l'orientation  qui,  avec  le  miroir  non  aimanté, 
donnerait  l'extinction  ; 

i.  L'angle  <i>,  dont  il  faut  tourner  le  polariseur  pour 
rendre  minimum  la  lumière  apparue  dans  le  champ  de 
l'analyseur,  en  partant  des  mêmes  positions  initiales  des 
deux  niçois  ; 

c.  L'angle  tù\  dont  il  faut  tourner  l'analyseur  pour  ar- 
river au  minimum,  lorsque  les  vibrations  incidentes  sont 
verticales  et  que  l'analyseur  a  initialement  sa  section  prin- 
cipale horizontale  ; 

d.  L'angle  w^  dont  on  doit  tourner  le  polariseur  pour 
arriver  au  minimum,  en  partant  des  mêmes  positions  ini- 
tiales des  niçois  que  dans  c. 

e.  L'angle  ao,  et 

f.  L'angle  a,  desquels  il  faut  tourner  respectivement  le 
polariseur  et  l'analyseur  pour  arriver  à  l'extinction,  en 
parlant  des  mêmes  orientations  initiales  qu'en  a  et  b. 

g.  L'angle  (3o,  et 

h.  L'angle  |3,  analogues  aux  précédents,  en  partant  des 
positions  initiales  des  niçois  comme  en  c  et  ^^  ; 

Les  angles  «o  et  a  s'obtiennent  en  tournant  allernatîve- 
ment/les  deux  niçois  jusqu'au  minimum,  et  en  continuant 
jusqu'à  ce  que  le  plus  petit  déplacement  d'un  des  niçois 
dans  un  sens  quelconque  produise  augmentation  dans  l'in- 
tensité lumineuse. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série»  t.  X.  (Février  1887.)  l4 
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De  même  pour  (3©  ei  (3. 

Lorsqu'on  est  arrivé  à  ces  orienlations  des  deux  niçois 
pour  lesquelles  tout  déplacement  de  Tun  d'eux  fait  aug- 
menter l'inlensité  de  la  lumière,  les  vibrations  incidentes 
sur  le  miroir  ont  une  orientation  telle,  que  le  rayon  ré- 
fléchi a  des  vibrations  reclilignes  au  lieu  d'être  ellip- 
tiques. 

Les  derniers  quatre  angles  ne  peuvent  s'obtenir  avec 
assez  d'exactitude  qu'aux  incidences  moyennes.  Aux  petites 
et  aux  grandes  incidences,  la  mesure  de  ces  angles  est  très 
difficile  ou  même  impossible. 

Comme  on  voit,  les  angles  mesurés  et  la  manière  de  faire 
les  mesures  sont  identiques  à  ceux  indiqués  dans  mes 
deux  précédents  Mémoires  relatifs  aux  phénomènes  de 
Kerr.  Seulement  alors  je  ne  parlai  explicitement  des 
angles  <ù\  et  cOg,  qu'à  l'occasion  de  mes  premières  expé- 
riences*, car,  en  vertu  de  la  loi  de  réciprocité,  ces  angles 
étaient  respectivement  égaux  aux  angles  co,  et  eO|. 

Comme  alors,  je  note  le  double  des  angles  a>|,  cos,  .  • . 
tel  qu'on  l'obtient  par  l'inversion  du  courant.  Chaque 
nombre  donné  est  la  moyenne  d'un  grand  nombre  de  me- 
sures faites  en  changeant  successivement  le  sens  du  cou- 
rant. 

On  voit  enfin  que  les  angles  «4^  a>2,  w^  et  Wg  sont  ceux 
dont  M.  Rerr  a  déterminé  les  signes  avec  ses  expériences, 
et  que  0)4,  (f)\  sont  les  angles  qui  seuls  ont  été  mesurés 
par  M.  Kundt. 

CHAPITRE  IIL 

RÉSULTATS    DES    EXPÉRIENCES. 

6.  Mesures  de  a)i,  «2,  cû^,  (ù'^,  —  Dans  la  Table  suivante 
je  donne  les  valeurs  obtenues  pour  ces  angles  dans  une 
série  d'expériences,  pendant  lesquelles  l'incidence  a  été 
variée  depuis  11®  jusqu'à  85®. 
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Vibrations  incidentes 
horizontales.  verticales. 

'iW,.  2Ci>^.  2(i)J,  aw2' 

Double             Double  Double           Double 

rotation            rotation  rotation           rotation 

An^rle                    de                     du  de                    du 

d'incidence.     Tanalyseur.  polariseur.  l'analyseur,  polariseur. 

o  '  >  '  , 

II ,  -'2,3  -+-2,7  —2,5            -—2,5 

10 -+-4                  -5  5  —  4 

3o -6,7  ^7  —6,6  —6,6 

35  • --  7,6  -1-7 

40 -8  -4-7  6,7           --7,9 

45 -<-  9  -f^S- 

5o — lo  -i-8,3  — 9              —10 

55 -io,5  -^9 

6o -Il  -4-9  9  —  ïi 

65 -^8,7  1-8 

70 '.-6,5  -i-8  -7,9             -6,7 

75 -^    4.5  -i-7 

78.54'   o                  ;6,]  6,7  o 

80 —  I  -i-6 

85 —  3  -^-3  .—3               4-  3 

En  observant  celle  Table,  dans  laquelle  le  signe  -f-  in- 
dique une  rotalion  dans  le  sens  du  courant,  suivant  les 
convenu  on  s  admises  ,  on  voit  d^aboid  que  les  signes  des 
rotations  sont  précisément  ceux  qui  furent  trouvés  par 
M.  Kerr. 

Mes  expériences  s'accordent  donc  avec  celles  de  M.  Kerr, 
quant  aux  signes  des  rotations,  et  aussi  avec  celles  de 
M.  Kundt,  quant  à  Fallure  générale  des  valeurs  des  angles 

Ou  voit  de  plu«  qu'on  a  sensiblement 

c'est-à-dire  que  les  rotations  de  l'analyseur,  lorsque  les  vi- 
brations incidentes  sont  ou  dans  le  plan  d'incidence  ou 
])erpendi  cul  aires  à  ce  plan,  sont  égales  respectivement  et 
de  signes  contraires  à  celles  du  polariseur,  lorsque  les  vi- 
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braliolis  incidentes  sont  ou  perpendiculaires  ou  parallèles 
au  plan  d^incîdence. 

Ici  donc  encore  subsiste  cette  loi  de  réciprocité  que  j'ai 
démontrée  théoriquement  et  par  l'expérience  dans  le  cas 
de  la  réflexion  sur  le  pôle;  seulement  on  a,  dans  le  cas 
actuel,  inversion  des  signes. 

Le  changement  de  signes  de  lo^  (et  par  conséquent  de 
«2)  a  lieu  à  une  incidence  (78^*54')  sensiblement  plus 
grande  que  l'incidence  principale  (75**  ou  76°)  du  fer  non 
aimanté.  Celte  valeur  78^54'  a  été  déterminée  avec  les 
plus  grands  soins.  Suivant  Kerr,  l'inversion  aurait  lieu  à 
70^  et,  suivant  Kundt,  entre  80**  et  82®.  Mais  il  est  pro- 
bable que  la  valeur  de  l'incidence  qui  donne  w^  =  o  dé- 
pend de  Tintensilé  du  champ  magnétique. 

La  lumière  qui  reste  dans  le  champ  de  l'analyseur  après^ 
qu'on  a  tourné  ou  l'analyseur  ou  le  polariseur  jusqu'à  la 
rendre  minimum  est,  particulièrement  aux  incidences 
moyennes,  sensiblement  plus  intense  que  lorsqu'on  ob- 
tient la  soi-disant  extinction  avec  le  miroir  non  aimanté. 
Cela  dépend  de  ce  que  la  lumière  réfléchie  est  générale- 
ment elliptique,  le  phénomène  produit  par  l'aimantatioa 
n'étant  pas  simplement  une  rotation  des  vibrations.  La 
rotation  a>|  ou  iù\  de  l'analyseur  fera  connaître  seulement 
l'orientation  des  axes  de  l'ellipse. 

A  ce  qu'il  paraît,  l'elliptîcité  est  plus  prononcée  lorsque 
les  vibrations  incidentes  sont  horizontales  que  lorsqu'elles 
sont  verticales^  ou  encore,  j'ai  cru  constater  que  la  com- 
pensation de  l'eflet  magnétique  que  l'on  peut  obtenir  en 
tournant  l'analyseur  soit  moins  parfaite  dans  le  premier 
cas  que  dans  le  second.  C'est  précisément  le  contraire  de 
ce  qui  a  lieu  lors  de  la  réflexion  sur  le  pôle. 

A  l'incidence  de  78^54^5  qu'on  peut  appeler  incidence 
principale  pour  le  fer  aimanté  parallèlement  à  sa  sur- 
face, la  rotation  de  l'analyseur  est  zéro,  si  les  vibrations 
incidentes  sont  horizontales  (ou  dans  le  plan  d'incidence)» 
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Toutefois,  au  moment  où  Ton  ferme  le  cîrcuil,  on  voit 
une  augmentation  d'intensité  lumineuse  dans  le  champ  de 
la  lunette.  Cela  indique  que  le  rayon  réfléchi  est  elliptique, 
mais  que  le  grand  axe  de  Tellipse  reste  dans  le  plan  d'in- 
cidence. Il  y  a  donc  ici  elliplicilé  et  non  rotation,  pendant 
qu'aux  autres  incidences  on  a  généralement  Tun  et  Tautre 
effet. 

Les  valeurs  des  angles  Wj ,  (02,  cj '^ ,  (o.,  augmentent  d'abord 
lorsque  l'incidence  croît,  jusqu'à  un  maximum,  puis  ils 
diminuent,  le  premier  et  le  dernier,  pour  changer  de  signe 
et  atteindre  un  autre  maximum  avant  de  s'annuler  à  90^, 
Je  deuxième  et  le  troisième  pour  arriver  à  la  valeur  zéro 
seulement  à  l'incidence  rasante.  Suivant  M.  Kerr  les 
quatre  rotations  auraient  toutes  un  maximum  pour  Tinci- 
dence  de  60*^.  Mais,  suivant  mes  expériences,  le  maximum 
de  tOf  aurait  lieu  à  une  incidence  moindre  que  60**,  et  celui 
de  tù2  à  une  incidence  plus  grande  que  60",  qui  probable- 
ment n'est  autre  qus  V incidence  singulière,  dont  nous  nous 
occuperons  plus  bas. 

7.  Comparaison  entre  ces  résultats  et  ceux  quon  ob- 
tient avec  un  verre  qui  réfléchisse  par  sa  deuxième  surface, 
—  C'est  le  moment  d'examiner  de  près  jusqu'à  quel  point 
une  analogie  existe,  entre  les  phénomènes  étudiés  ici  et 
<;eux  qu'on  obtient  en  remplaçant  le  fer  par  une  lame  de 
verre  à  faces  parallèles,  dans  laquelle  la  lumière  entre  par  la 
première  face,  se  réfléchit  intérieurement  sur  la  deuxième 
et  sort  par  la  première. 

Comparons  les  signes  des  rotations  des  deux  niçois,  à 
J'aide  des  Tableaux  A  et  B.  Le  Tableau  A  donne  les  signes 
des  rotations,  tels  qu'on  les  déduit  des  expériences  précé- 
dentes, et  le  Tableau  B  les  signes  des  rotations  dans  le  cas 
du  verre.  Ce  Tableau  B  est  tiré  d'un  autre  Mémoire  (  *  )  que 
j'ai  cité  plus  haut. 

<(  *  )  Studi  aulla  polarizzazione  rotatoria  magnelîca. 
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Vibrations     incidentes  1 
dans  le   plan  d'inôi- 
dencé. 

Vibrations  incidentes 
perpendiculaires  au 
plan  d'incidence. 


Vibrations  incidentes 
dans  le  plan  d'inci- 
dence. 

Vibrations  incidentes 
perpendiculaires  au 
plan  d'incidence. 


A.    KIGHT. 


Rotation 


de  l'analyseur. 

A. 

-  pour  les  petites  inci 
dences. 

-  pour  les  grandes  in- 
cidences. 


du  polariseur. 


■1. 


-  pour  toutes  les  inci- 
dences. 


—  pour  les  petites   inci- 

^ dences./ 

j  -1-  pour  les  grandes  inci- 
\       dences. 


dences. 


B. 
—  pour  les  petites  inci- 
dences, f  —r  pour  toutes  les  inci- 
H-  pour  les  grandes  in-   i       dences. 
cidences.  ) 

-H  pour  les  petites  inci- 
-;- pour  toutes  les  inci-   j       dences. 
dences.  j  —  pour  les  grandes  inci- 

dences. 


En  comparant  ces  deux  Tableaux,  on  voit  que  les  signes 
de  Tun  sont  tous  contraires  à  ceux  de  Pautre,  bien  que 
le  fer,, comme  le  verre,  fasse  tourner  dans  le  sens  du  cou- 
rant les  vibiations  transmises. 

Cette  opposition  des  signes  a  été  relevée  déjà  par 
M.  Kundt,  pour  ce  qui  regarde  les  rotations  de  L'analyseur  ; 
mais,  malgré  cette  opposition,  il  incline  à  vouloir  expli- 
quer les  phénomènes  de  M.Kerr  par  leur  analogie  avecceux 
que  produit  la  lame  de  verre. 

Mais  il  y  a  encore  une  observation  à  faire.  Dans  le  cas 
de  la  réflexion  sur  la  surface  équaioriale  du  fer  ai  manié, 
les  rotations  Wi,  (j)'^  croissent  d'abord  avec  Tincidence,  at- 
teignent un  maximum  puis  décroissent  jusqu'à  zéro,  valeur 
qu'elles  ont  à  l'incidence  principale^  pour  changer  de 
signe  aux  incidences  comprises  entre  78^*54'  et  go^.  Au 
contraire,  dans  le  cas  du  verre,  les  rotations  croissent 
jusqu'à  l'incidence  de  polarisation,  pour  laquelle  elles  at- 
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teignent  la  valeur  de  90**,  après  quoi  elles  changent  de 
signe  et  décroissent  jusqu^à  zéro.  Or  il  semble  naturel  de 
considérer  ces  rotations  de  signe  contraire  et  de  grandeur 
décroissante,  corn  me  des  rotations  de  même  signe  que  celles 
qui  ont  lieu  aux  incidences  comprises  entre  o^  et  l'inci- 
dence de  polarisation,  et  plus  grandes  que  le  quart  de  la 
circonférence.  En  edet,  deux  orientations  de  l'analyseur 
qui  diffèrent  de  i8o'^  n'en  font  réellement  qu'une. 

Si  les  rotations  données  par  la  lame  de  verre  sont  con- 
sidérées à  ce  point  de  vue,  le  Tableau  B  devient  tout  à  fait 
différent  du  Tableau  A. 

11  sera  très  utile  de  faire  ici  une  semblable  comparaison 
entre  les  phénomènes  produits  par  le  fer  et  par  le  verre  qui 
réfléchisse  par  la  deuxième  surface,  lorsque  l'un  et  Vautre 
sont  placés  normalement  aux  lignes  de  force. 

Le  Tableau  C  est  fait  d'après  les  résultats  expérimentant 
exposés  dans  les  deux  Mémoires  cités  au  début  du  présent 
et  donne  les  signes  des  rotations  de  l'analyseur  et  du  po- 
lariseur,  dans  le  cas  de  la  réflexion  sur  le  pôle  d'un  aimant. 
Le  Tableau  D  est  ti ré  du  Mémoire  cité  à  proposdu  Tableau  B, 
et  donne  les  signes  des  rotations  dans  le  cas  d'une  lame  de 
verre  placée  sur  le  pôle,  et  qui  réfléchit  intérieurement  la 
lumière  à  sadeuxième  surface. 

Rotation 


Vibrations  incidentes 
dans  le  plan  d'inci- 
dence. 

Vibrations  incidentes 
perpendiculaires  au 
plan  d'incidence. 

Vibrations  incidentes  I 
dans  le  plan  d'inci-  / 
dence.  / 


de  l'analyseur. 
C. 

-  pour  toutes  les  inci- 
dences. 

-  pour  toutes  les  inci-    ) 
dences.  ) 

D. 

pour  les  petites  inci-    \ 
dences.  ( 

-pour  les  grandes  in-   i 
cidences. 


du  polarisein*. 

—  pour  toutes  les  inci- 
dences, 

—  pour   toutes  les  inci- 
dences. 


r- pour  toutes  les   inci- 
dences. 


Digiti 


zedby  Google 


^i6 


A.     RIGHI. 

Rotation 
de  l'analyseur.  du  polarîseur. 


Vibrations    incidentes  ]  ...        ^f"'      '  ^'"'*'  '"" 

perpendiculaires    au       "^r""  "'"'"        '""'  ^'^!'  .      •     • 

plan  d'incidence.         j       ^^'"'^'-  -  po.ur  les  grandes  .ne. 

[       dences. 


Dans  ce  cas  il  n^  a  donc  aucune  analogie  de  signes  entre 
les  deux  Tableaux,  car  avec  la  surface  réfléchissante  en  fer 
les  rotations  ne  changent  jamais  de  signe. 

M.  Kundt,  peut-être  guidé  par  l'analogie  entrevue,  a 
cru  observer  une  inversion  dans  le  sens  de  rotation  de 
l'analyseur,  lors  de  la  réflexion  sur  le  pôle^  mais,  après 
nombre  d'expériences  très  soignées,  j'ai  dû  me  persuader 
que  cette  inversion  n'existe  pas. 

Il  est  juste  de  remarquer  ici,  comme  dans  le  cas  des 
Tableaux  A  et  B,  que  les  rotations  négatives  du  Ta- 
bleau D,  qui  ont  lieu  lorsque  Tincidence  est  comprise 
entre  celle  de  polarisation  et  celle  de  90®,  peuvent  être 
considérées  comme  des  rotations  positives  plus  grandes 
que  90°,  car  ces  rotations  ont  pour  Pincidence principale, 
non  pas  la  valeur  zéro,  mais  la  valeur  90**.  Eln  considérant 
les  choses  de  cette  manière,  le  Tableau  D  ne  diffère  plus 
du  Tableau  C  que  pour  avoir  les  signes  opposés;  mais  on 
a  vu  qu'alors  B  devient  tout  à  fait  différent  de  A. 

Donc,  de  quelque  manière  que  l'on  considère  les  rota- 
tions que  donne  la  lame  de  verre  pour  les  incidences 
proches  de  90**,  il  y  a  toujours  désaccord  complet  entre  les 
phénomènes  qu'elle  produit  et  ceux  que  donne  le  fer,  ou 
dans  le  cas  des  faces  normales  ou  lignes  de  force,  ou  dans 
le  cas  des  faces  parallèles  aux  mêmes  lignes. 

L'analogie  sur  laquelle  M.  Kundt  insiste  dans  son  beau 
travail,  bien  que  séduisante,  doit  être  abandonnée,  et  les 
phénomènes  de  .Kerr,  pour  le  cas  de  la  réflexion  sur  le 
pôle,  ne  peuvent  s'expliquer  qu'avec  la  théorie  que  j'ai 
développée  dans  les  deux  Mémoires  sur  ce  sujet,  pendant 
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que,  pour  le  cas  de  la  réflexion  sur  la  surface  équatoriale, 
on  ne  sait  établir  de  théorie  analogue,  pour  les  raisons 
alléguées  à  la  (in  du  premier  desdîls  deux  Mémoires. 

8.  Mesures  de  ccq^  a,  j3o,  jS.  —  Passons  maintenant  aux 
rotations  que  l'on  obtient  en  tournant  alternativement 
l'analyseur  et  lepolariseur  au  minimum,  jusqu'à  atteindre 
rintensitéla  plus  petite  possible  (intensité  qui  serait  zéro 
si  l'on  pouvait  éviter  complèiement  toute  lumière  difl'use 
et  si  les  niçois  n'avaient  presque  toujours  quelque  imper- 
fection), soit  lorsque  les  vibrations  incidentes  sont  initiale- 
ment horizontales  (ao,  a),  soit  lorsqu'elles  sont  initiale- 
ment verticales  (|3o,i8). 

Dans  les  deux  cas,  l'analyseur  est  supposé  initialement 
à  l'extinction,  c'est-à-dire  avec  sa  section  principale  ver- 
ticale, si  les  vibrations  incidentes  sont  horizontales  et  au 
contraire. 

Comme  dans  le  cas  de  la  réflexion  sur  le  pôle  d'un 
aimant,  ao  est  l'angle  que  les  vibrations  incidentes  doivent 
faire  avec  le  plan  d'incidence,  pour  que  le  rayon  ré- 
fléchi soit  à  vibrations  rectilignes,  et  a  est  l'angle  que 
ces  vibrations  font  avec  le  même  plan.  De  même,  (3o  est 
l'angle  que  les  vibrations  incidentes  doivent  former  avec 
la  perpendiculaire  au  plan  d'incidence,  pour  que  les  vibra- 
tions réfléchies  soient  rectilignes,  et  j3  est  l'angle  que  ces 
nouvelles  vibrations  rectilignes  font  avec  ladite  perpendi- 
culaire. 

En  intervertissant  le  courant^  le  déplacement  final  des 
deux  niçois  change  de  signe,  et  la  différence  des  lectures 
donne  alors  le  double  des  angles  «09  a?  •  •  •  .Dans  le  Tableau 
suivant,  je  rapporte  une  série  de  mesures  de  ces  angles. 
Le  signe  +  indique  toujours  un  déplacement  dans  le  sens 
du  courant. 
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Angle 
d'incidence.  2a„.  2  a.  2^,.  2  p. 

O  t  t  i  I 

45 -11,5        ,  ')  -r    5  — 11,5' 

5o r-iS                   -6  —6  — 13 

60 ^8,7  —1,3  -i-ti  -9 

65 ..  H  9                 :-o,5                o  -8,5 

78.54'....  -i-  0,5              -4,5  —5  .  —  6,5 

89, -  5,5  -i-4  —4,5  —  5,5 

On  voit  d'abord  qu'on  a  sensib]emenl 

c'esl-à-dire  que  la  loi  de  réciprocité  a\^ec  inversion  de 
signe  est  vérifiée  ('  ). 

On  voit  de  plus  que  «o  et  (3  ont  toujours  un  même 
signe  chacun,  pendant  que  a  et  j3o  changonlde  signe  pour 
l'incidence  de  65®  environ.  Nous  appellerons  encore  cette 
incidence  :  incidence  singulière. 

Dans  le  cas  de  la  réflexion  sur  le  pôle,  c'est  le  contraire 
([ui  a  lieu,  car  cesont  a^  et  |3  qui  changent  de  signe. 

On  voit  de  plus  que  ct^'^  a  en  valeur  absolue,  pendant 
que  dans  la  réllexiun  sur  le  pôle  on  a  ao<[a- 

Comme  les  quatre  angles  a©?  a,  j3o,  (3  ont  généralement 
des  valeurs  dillérenlesdezéro,  lorsque  l'on  place  le  pola- 
riseur  de  manière  que  «0=  o  ou  Po  =  o?  c'est-à-dire  lors- 
que les  vibrations  sont  dirigées  dans  un  des  deux  azimuts 
principaux,  les  vibrations  réfléchies  ne  sont  pas  recti- 
lignes,  mais  elliptiques. 

Pour  qu'elles  deviennent  reclilignes,  il  faut  tourner  le 
polariseur  de  «o  ^  partir  de  la  position  dans  laquelle  il 
donne  des  vibrations  dans  le  plan  d'incidence,  ou  de  |3o  à 
partir  de  celle  dans  laquelle  il  produit  des  vibrations  per- 
pendiculaires au  même  plan. 

(*)  Il  est  vraisemblable  que,  sauf  le  changement  de  signe,  la  loi  de  ré- 
ciprocité subsiste  de  la  manière  la  plus  générale,  suivant  l'énoncé  donné 
dans  le  n**  4  ^^  deuxième  des  Mémoires  cités  au  début  de  cet  écrit. 
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Les  propriétés  de  rincîdence  singulière  résultent  de  Ja 
circonstance  que  a  et  jSq  sont  nuls  à  cette  incidence.  En 
eflel,  lorsque  j3o  =  o  à  Tincidence  singulière,  les  vibra- 
tions incidentes  sont  perpendiculaires  au  plan  d'incidence 
et  les  vibrations  réfléchies  sont  reciilîgnes.  Donc,  à  cetttî 
incidence,  si  les  vibrations  sur  le  rayon  incident  sont  per- 
pendiculaires au  plan  d'incidence,  le  phénomène  est  sim- 
plifié el  c'est  une  simple  rotation  des  vibrations,  en  sens 
contraire  du  courant. 

On  peut  exprimer  la  même  propriété  en  disant  que, 
dans  ces  circonstances,  une  rotation  de  l'analyseur  en 
sens  contraire  du  courant  peut  compenser  complètement 
l'action  de  raimantation. 

Analoguement,  étant  a  =  o  pour  l'incidence  singulière, 
on  peut  dire  qu'à  cette  incidence  privilégiée  il  est  possible 
decompensercomplètementl'action  du  champ  magnétique, 
par  une  rotation  du  polariseur  dans  le  sens  du  courant. 

L'incidence  singulière  a  donc  ici  des  propriétés  oppo- 
sées à  celles  de  l'incidence  à  laquelle  j'ai  donné  la  même 
dénomination  dans  le  cas  de  la  réflexion  sur  le  pôle  de 
l'aimant.  Alors  la  compensation  complète  était  possible 
en  tournant  l'analyseur  lorsque  les  vibrations  incidentes 
étaient  dans  le  plan  d'incidence,  et  avec  le  polariseur, 
lorsque  les  vibrations  incidentes  étaient  initialement  per- 
pendiculaires à  ce  plan. 

La  Table  des  valeurs  de  ao?  a?  jSo^  P  complète  donc  la 
connaissance  des  phénomènes  dont  nous  nous  occu- 
pons, en  montrant  quelles  sont  les  conditions  pour  que  la 
lumière  réfléchie  ait  ses  vibrations  rectilignes  plutôt 
qu'elliptiques. 

9.  Influence  de  la  longueur  d'onde  de  la  lumièi^ 
employée.  —  J'ai  fait  quelques  expériences  pour  voir 
comment  variaient  les  rotations,  en  changeant  la  couleur 
de  la  lumière  incidente.  Voici  quelques  résultats  obtenus 
à  l'incidence  de  60^. 
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Rotation  3a>, 
de  l'analyseur, 
les  vibration»  incidentes 
Lumière  employée.  étant  horizontales. 

Violet  moyen  du  spectre 5 

Bleu  »         .)         »       7 

Vert  ».       ..         "        8,5 

Jaune        »         »         »>       lo 

Rouge       )>         »         »       io,5 

De  ces  mesures  et  d'autres  analogue?  on  déduit  que  les 
rotations  diminuent  lorsque  la  longueur  d'onde  de  la  lu- 
mière employée  devient  plus  petite. 

On  a  donc,  pour  la  réflexion  sur  la  surface  équatorîale 
de  l'aimant,  une  dispersion  anomale^  comme  dans  la  ré- 
ilexion  sur  le  pôle,  et  d^ns  la  rotation  produite  sur  le 
rayon  transmis  par  des  lames  minces  de  fer  placées  dans 
le  champ  magnétique. 

10.  Conclusions.  —  On  peut  résumer  comme  suit  les 
principaux  résultats  obtenus. 

I**  Les  rotations  du  polariseur  ou  de  Tanalyseur 
qui  rendent  minimum  la  lumière  apparue  lors  de  la  fer- 
meture du  courant  ont  exactement  les  signes  donnés  par 
M.Kerr. 

2**  11  existe  une  loi  de  réciprocité,  mais  avec  change- 
ment de  signe;  pour  le  cas  des  rotations  d'un  des  niçois, 
on  peut  l'énoncer  ainsi  : 

La  rotation  de  l' analyseur  ou  celle  du  polariseur  qui 
réduit  au  minimum  la  lumière  lorsque  les  vibrations  in- 
cidentes sont  initialement  dans  le  plan  d'incidence  et 
que  r analyseur  est  initialement  à  l'extinction,  est  égale 
respectivement  et  de  signe  contraire  à  celle  du  polariseur 
ou  de  ranalyseur,  en  partant  des  deux  autres  orienta- 
tions  principales  des  niçois, 

3**  La  rotation  de  l'analyseur,  lorsque  les  vibrations 
incidentes  sont  dirigées  dans  le  plan  d'incidence  (et,  en 
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vertu  de  la  loi  précédente,  celle  du  polariseur,  lorsque  les 
vibrations  incidentes  sont  initialement  perpendiculaires 
au  même  plan),  devient  nulle  pour  une  incidence  de 
presque  79",  puis  change  de  signe. 

4**  Elle  passe  par  un  maximum  pour  une  valeur  de 
l'incidence  qui  paraît  moindre  que  la  valeur  60®  donnée  par 
Kerr,  et  par  un  autre  nliaximuni  de  signe  contraire  entre 
79«  et  9o«. 

5**  La  rotation  de  l'analyseur,  lorsque  les  vibrations 
incidentes  sont  perpendiculaires  au  plan  d'incidence  (et, 
en  vertu  de  la  loi  de  réciprocité,  celle  du  polariseur  dans 
le  cas  de  vibrations  incidentes  initialement  placées  dans 
le  plan  d'incidence),  a  une  valeur  maximum  pour  une 
incidence  plus  grande  que  60°  (probablement  rincidenco 
singulière),  puis  elle  décroît  jusqu'à  zéro,  lorsque  l'inci- 
dence croît  jusqu'à  90^,  sans  changer  de  signe. 

6®  La  lumière  réfléchie  est  généralement  elliptique,  et 
les  axes  de  l'ellipse  sont  généralement  inclinés  sur  le  plan 
d'incidence.  Mais  si  l'incidence  est  environ  79®  (incidence 
principale  pour  le  fer  aimanté  parallèlement  à  sa  sur- 
face), et  si  les  vibrations  incidentes  sont  dirigées  suivant 
le  plan  d'incidence,  le  grand  axe  de  l'ellipse  est  aussi  com- 
pris dans  ce  plan. 

y^  Si  l'incidence  est  65°  environ  (incidence  singulière) 
et  si  les  vibrations  incidentes  sont  perpendiculaires  au 
plan  d'incidence,  les  vibrations  réfléchies  sont  rectilignes. 
Par  conséquent,  on  peut  compenser  complètement  l'ac- 
tion du  magnétisme,  en  tournant  l'analyseur  e  nsens  con- 
traire du  courant. 

8°  A  la  même  incidence,  si  les  vibrations  qui  tombent 
sur  le  fer  sont  dirigées  suivant  le  plan  d'incidence,  et 
que  l'analyseur  est  initialement  à  l'extinction,  on  peut 
compenser  complètement  l'action  de  l'aimantation  en 
tournant  le  polariseur  dans  le  sens  du  courant. 

9^  En  comparant  ces  phénomènes  à  ceux  qui  ont  lieu 


Digiti 


zedby  Google 


222       A.    HIGHI.    —    eAfLBXIOH   SUR   LA   SURFACE,    ETC. 

lors  de  la  réflexion  sur  le  pôle  de  raimant,  on  trouve 
que,  pendant  que  dans  ce  cas  on  avait 

dans  le  cas  actuel,  on  a 

o>i  =  — co'j,     0)2  =  — w'i,     Xo  —  — f»,     a  =  — jioî     a  <C  ao- 

La  loi  de  réciprocité  subsiste  donc,  même  pour  les  ro- 
tations «09  ^1  Po,  (3,  mais  avec  changement  de  signe  (*  ). 

io"  En  comparant  les  signes  des  rotations  du  polarî- 
seur  ou  de  l'analyseur,  avec  lesquelles  on  réduit  au  mini- 
mum la  lumière  qui  apparaît  en  fermant  le  courant,  avec 
les  rotations  analogues  que  l'on  trouve  en  remplaçant  le 
fer  par  une  lame  de  verre  à  faces  parallèles,  qui  réfléchisse 
la  lumière  à  sa  deuxième  surface,  on  trouve  une  opposi- 
tion complète  de  signes. 

En  faisant  une  comparaison  semblable  entre  les  phéno- 
mènes donnés  par  le  fer  et  la  lame  de  verre,  lorsque  la 
surface  réfléchissante  est  normale  aux  lignes  de  force,  on 
ne  trouve  plus  la  moindre  analogie. 

Il"  Comme  dans  le  cas  de  la  lame  de  verre,  lorsque, 
en  augmentant  graduellement  l'angle  d'incidence,  la  rota- 
tion change  de  signe,  ce  changement  a  lieu  en  passant 
par  la  valeur  go^  (et  non  par  la  valeur  zéro,  comme  dans 
le  cas  du  fer),  il  semble  naturel  déconsidérer  les  rota- 
lions  qu'on  trouve  aux  grandes  incideiices,  comme  ayant 
le  même  signe  qu'aux  petites  incidences,  mais  des  gran- 
deurs supérieures  h  go''.  Si  l'on  considère  les  rotations  de 
cette  manière,  c'est  dans  le  cas  des  faces  réfléchissantes 
parallèles  aux  lignes  de  force,  que  le  désaccord  entre  les 


(*)  Voir  l'expression  plus  générale  de  la  loi  de  réciprocité;  dans  TAp- 
pendice  au  Mémoire  :  Studi  sulla  polarizzazione  rotatoria  magnetica 
[  Etudes  sur  la  polarisation  rotatoirc  magnétique]  (  Memorie  délia  R.  Acca" 
demia  di  Bologna,  1886-87). 
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phénomènes  produits  par  le  verre  el  ceux  produits  par  le 
fer  a  Heu. 

Par  conséquent,  on  ne  peut  en  tout  cas  prendre  les  phé- 
nomènes que  produit  la  lame  de  verre  comme  point  de 
départ  d'une  explication  de  ceux  que  produit  le  fer,  dans 
le  champ  magnétique. 

i^°  Dans  la  réflexion  sur  la  surface  équatorî aie  du  fer 
aîmanlé,  il  y  a  dispersion  anomale,  c'est-à-dire  les  effets 
décroissent  en  augmentant  la  réfrangibilité  de  la  lumière 
employée,  précisément  comme  dans  tous  les  autres  cas  où 
le  fer  aimanté  agit  sur  les  vibrations  lumineuses. 


«%v%%«>%«v«%«««»«%«*«%%«»«%%««* 


RECHERCHES  SUR  LES  HEXACHLORIIRES  ET  LIIEXABROMIIRE 
DE  BENZINE^ 

Par  m.  J.  MEUNIER. 


Les  composés  d'addition  de  la  benzine  ont  joué  un  rôle 
assez  important  dans  les  théories  de  la  Chimie  organique. 
Cependant  leur  élude  a  été  un  peu  délaissée  et  les  con- 
naissances que  nous  avons  sur  ce  sujet  sont  encore  assez 
restreintes.  Peut-être  en  est-il  ainsi  à  cause  des  difficultés 
qu'on  éprouve  à  les  préparer  et  à  les  purifier,  et  parce 
qu'ils  se  décomposent  sans  donner  lieu  à  des  dérivés  sub- 
stitués, toutes  les  fois  qu'on  essaye  de  les  transformer.  Mal- 
gré cela,  des  recherches  continuées  pendant  plusieurs 
années  m'ont  fait  connaître  un  certain  nombre  de  faits 
nouveaux  que  ce  Mémoire  a  pour  but  d'exposer.  Cette 
étude  a  porté  tant  sur  Thexachlorure  de  benzine  ordinaire 
que  sur  un  isomère  de  celui-ci  que  j'ai  nommé  ^-hexa- 
chlorure. 

J'ai  été  soutenu  et  guidé  dans  cette  tâche  souvent  difficile 
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par  les  bienveillants  conseils  de  M.  Troost,  et  n'est  pour 
moi  un  devoir,  doux  à  remplir,  de  lui  témoigner  ici  toute 
ma  reconnaissance,  en  le  priant  d'agréer  l'expression  de 
mes  humbles  remerciements. 

Historique.  —  La  plupart  des  auteurs  ont  attribué  à  Mît- 
scherlich  la  découverte  de  l'hexachlorure  de  benzine,  cepen- 
dant Faraday  (*)  avait  préparé  et  décrit  le  même  corps 
plusieurs  années  avant  lui.  Mitscherlich  (*)  a  été  le  pre- 
mier à  reconnaître  sa  décomposition  par  les  bases  ;  il, a  vu 
qu'en  le  distillant  avec  de  l'hydrate  de  baryte,  il  se  forme 
du  chlorure  de  baryum,  et  il  passe  à  la  distillation  un  li- 
quide plus  dense  que  l'eau.  Ce  liquide  était  de  la  benzine 
trichlorée. 

M.  Peligol  (3)  et  Laurent  (*)  fixèrent  définitivement  la 
composition  de  l'hexachlorure;  mais  Laurent  en  poursuivit 
Tétude  d'une  manière  plus  complète.  Il  imagina  le  pro- 
cédé de  décomposition  par  la  potasse  alcoolique,  au  moyen 
duquel  il  put  isoler  et  étudier  la  benzine  trichlorée  qu'il 
désignait  sous  le  nom  de  trichïorophénise.  Il  remarqua 
encore  que  cette  même  décomposition  du  chlorure  de 
benzine  en  acide  chlorhydrique  et  en  benzine  trichlorée 
a  lieu  sous  l'influence  de  la  chaleur  seule,  et  il  envisagea 
dès  lors  ce  chlorure  comme  un  trichlorhjdrate  de  trichïo- 
rophénise. 

De  longues  années  s'écoulent  sans  qu'il  soit  rien  ajouté 
à  l'étude  de  Laurent.  En  1862,  M.  Rosenstiehl  (5),  dans 


(  '  )  Faraday,  Sur  de  nouveaux  composés  de  carbone  et  d'hydrogène  et 
sur  d'autres  produits  obtenus  pendant  la  décomposition  de  l'huile  par  la 
chaleur  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2''  série,  t.  XXX,  p.  274; 
1825.)  Extraits  des  Philosophical  Transactions. 

(*)  Mitscherlich,  Sur  la  benzine  {ibid.,  2«  série,  t.  LV,  p.  44;  i833). 

(»)  Peligot,  ibid.y  2*  série,  t.  LVI,  p.  66. 

(*)  Laurent,  ibid.,  2»  série,  t.  LXVIII,  p.  43;  i836. 

(*)  Rosenstiehl,  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences, 
t.  LIV,  p.  178. 
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Tespoir  d'oblenîr  des  corps  voisins  du  glucose,  clierche  à 
saponiGcr  cette  substance,  en  la  chauiTant  à  i6o^^  avec  une 
solution  acétique  d'acétate  d'argent.  Outre  des  benzines 
chlorées,  il  obtient  de  la  sorte  des  corps  réduisant  la 
liqueur  de  Barrcswil,  qu'il  prend  pour  des  glucosides, 
mais  sur  la  fonction  desquels  nous  concevons  quelques 
doutes,  depuis  notre  étude  sur  la  saponification  par  l'eau, 
qu'on  trouvera  dans  ce  Mémoire. 

Lesimple  (*)  crut  pouvoir  supprimer  Tinfluence  des 
rayons  lumineux  dans  la  préparation  de  Thexachlorure,  en 
faisant  arriver  le  courant  de  chlore  dans  la  benzine  bouil- 
lante. C'était  une  hypothèse  gratuite.  MM.  Berlhelot  et 
Jungfleisch  (^)  ont  prouvé  que,  même  à  la  température  de 
3oo**,  le  chlore  ne  réagit  pas  sur  la  benzine  dans  l'obscu- 
rité, 

Heys  (')  a  repris  le  procédé  de  Lesimple  et  a  démontré 
l'inexactitude  d'une  assertion  de  VohI  (*),  prétendant  que 
l'acide  nitrique  donne  avec  l'hexachlorure  un  dérivé  nitré, 
«  Celte  donnée  n'est  pas  exacte,  dit  Heys.  Non  seulement 
Tébullition  avec  l'acide  nitrique,  mais  même  l'ébullition 
avec  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfu* 
rique  laisse  l'hexachlorure  inattaqué.  » 

Heys  signale  égalemen  t  dans  son  Mémoire  qu'il  a  obtenu, 
en  chauffant  son  hexachlorurc  à  i6o"  avec  une  solution 
alcoolique  d'acétate  de  potassium,  de  jolis  cristaux  inco- 
lores, insolubles  dans  l'eau,  facilement  solubles  dans  l'ai* 
cool  chaud,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  infusibles 

{*)  LesiuplE)  Annàlen  der  Cliemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXVll,  p.  12a, 
et  Bulletin  de  la  Société  chimiquet  t.  VI,  p.  161  ;  1866. 

(')  BERffiELOT  et  JuNGFLEiscu,  Aiiiiales  de  Chimie  et  de  Phjrsique^  4*  sé- 
rie, t.  XV,  p.  202. 

(»)  Heys,  Zeilachrift  fur  Chemie^  t.  VII,  p.  298;  1871,  et  Bulletin  de  la 
Société  chimique^  t.  XVI,  p.  809. 

(*)  VoHL,  Zeitschriftf  t.  II,  p.  122;  1866,  et  Société  chimique^  t.  VII, 
p.  425. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Ph^s,  ,  6*  série,  t.  X.  (Fovrior  1KS7.)  l5 
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et  indécomposables  à  a5o".  A  ces  caractères  nous  croyons 
reconnaitie  le  |3-hexaclilorure  de  benzine,  dont  rien 
alors  ne  pouvait  faire  supposer  la  nature  et  la  composi- 
Ûon. 

Enfin,  M.  Berthelot  (*)  ayant  soumis  Thexachlorure  à 
Tâction  hydrogénanlede  Tacide  iodbydrique  le  plus  con- 
centré possible  a  trouvé  qu'il  donne,  à  la  température  de 
275**,  de  Vlvydrure  (Vhexjle,  comme  la  benzine  iriclilorée 
elle-même. 

CHAPITRE  I. 

HEXACHLORURE  DE  BENZINE   ISOMÈRE  OU  3-HEXACHLORURE 
DE   BENZINE. 

Le  chlore  ne  réagît  sur  la  benzine  bouillante  qu'à  la  fa- 
veur des  rayons  lumineux.  Outre  des  benzines  chlorées 
dont  on  ne  peut  empêcher  complètement  la  production,  il 
se  forme,  dans  cette  réaction,  deux  hexachlorures  de  ben- 
zine. 

Le  premier,  produit  principal  de  l'opération,  est  ancien- 
nement connu  :  nous  venons  d'en  faire  l'historique ^  mais 
nous  réservons  toutefois  pour  une  autre  Partie  de  ce  travail 
une  nouvelle  étude  de  ce  corps. 

Le  second,  que  nous  désignerons  sous  le  nom  de  (3-hexa- 
çhlorure,  ne  prend  naissance  qu'en  faible  quantité.  C'est 
pourquoi,  sans  doute,  il  a  échappe  jusqu'ici  aux  recherches 
des  chimistes  qui  se  sont  occupés  des  chlorures  de  ben- 
zine. 

Notre  premier  Chapitre  aura  pour  but  d'exposer  com- 
ment nous  sommes  parvenus  à  Tisoler,  et  à  démontrer,  par 
l'étude  de  ses  propriétés  physiques  et  chimiques,  qu'il  est 
réellement  Visomère  del'hexachlorure  de  benzine  précé- 
demment décrit. 

(*)  Berthelot,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  IX,  p.  3o.  . 
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Prvparalion.  —  La  benïlne  qui  a  été  employée  dans  ces 
expériences  est  la  benzine  du  goudron  de  houille  que  le 
4*ommerce  livre  sous  le  nom  de  benzine  cristalUsable, 
Elle  distille  de  8i®-8a%  et  ne  fond  qu'au-dessus  de  4*^ 
quand  elle  a  été  solidifiée. 

Celte  benzine  est  maintenue  à  Tébullition  dans  une 
cornue  lubulée  où  un  courant  de  chlore  sec  arrive  par  un 
tube  abducieur  plongeant  dans  le  liquide.  Le  col  de  la  cor- 
nue est  relevé  et  communique  par  un  large  tube  recourbé 
à  UD  récipient  de  verre  que  Ton  prend  aussi  spacieux  que 
possible.  Un  flacon  de  plusieurs  litres  tubulé  à  sa  base  est 
excellent  pour  cet  objet.  On  le  dispose  renversé,  de  telle 
sorte  que  les  produits  gazeux,  entrant  par  le  goulot, 
sortent  par  la  tubulure  et  sont  ensuite  absorbés  par  une 
liqueur  alcaline.  ' 

Il  y  a  un  double  avantage  à  celle  disposition  :  elle  pré- 
sente assez  de  développement  extérieur  pour  que  le  re- 
froidissement par  l'air  suffise  à  condenser  les  vapeurs  de 
benzine  qui  refluent  dans  la  cornue,  tandis  que  les  rayons 
lumineux  pénètrent  à  travers  la  paroi  dé  verre,  de  sorte 
que  les  corps  réagissants  peuvent  achever  de  se  combi- 
ner. Eu  outre,  le  courant  gazeux  est  ralenti  dans  l'inté- 
rieur du  récipient,  et  par  suite  laisse  déposer  les  parti- 
cules solides  qu'il  entraîne. 

Aussitôt  que  l'air  est  expulsé,  l'appareil  fonctionne 
d'une  manière  continue  sans  qu'il  se  dégage  rien  à  son 
extrémité. 

Le  chlore  est  absorbé  par  la  benzine  bouillante,  et  il 
se  forme,  dans  le  col  de  la  cornue  et  dans  celui  du  réci- 
pient, des  cristaux  blancs  qui  se  redissolvent  par  l'afflux 
croissant  des  vapeurs. 

D'autres  prennent  naissance  dans  le  récipient,  et  il  faut 
régler  la  marche  du  courant  de  chlore,  et  rébullition  de 
la  benzine,  de  telle  sorte  que  leur  quantité  augmente  jus^ 
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quh  la  fin  de  ropéraiion;  car  c'est  là  le  j)roduil  le  plu» 
riche  en  p-liexaclilorure.  Quand  on  opère  au  soleil,  par 
un  temps  nuageux,  on  est  exposé  à  des  variations  considé- 
rables dans  Téncrgie  lumineuse.  Quand  les  nuages  caclieni 
momentanément  le  soleil,  un  excès  de  chlore  et  un  excès 
de  benzine  s'accumulent  alors  dans  le  récipient  et  ne  réa- 
gissent l'un  sur  l'autre  qu'au  rnoment  où  la  lumière  rcv 
parait,  mais  avec  un  dégagement  de  chaleur  tel  qu'il 
suffît  pour  fondre  la  mince  couche  de  cristaux  qui  s'est 
formée.  On  pare  à  cet  inconvénient,  en  couvrant  le  réci- 
pient d'un  linge  au  commencement  de  Topéralion.  Lors- 
que la  couche  des  cristaux  est  suffisamment  épaisse,  cela 
n'est  plus  à  redouter. 

Il  se  pioduit  également  de  Tacide  clilorhydrique,  pa-r 
suite  de  la  formation  des  benzines  létra  et  pentachlorécs^ 
qu'on  trouve  avec  Thexachlorure. 

La  température  d'ébullitipn  du  liquide  de  la  cornue 
s'élève  constamment  à  mesui^e  que  la  proportion  des  pro- 
duits solides  retenus  en  dissolution  augmente.  Lorsqu'elle 
dépasse  90°,  l'appareil  réclame  une  surveillance  assidue,^ 
car  il  se  forme  à  l'extrémité  du  tuj)e  abducteur,  à  l'en- 
droit mènie  où  il  plonge  dans  la  benzine,  un  tampon  de 
matière  solide  qui  le  bouche.  Il  faut  que  ce  tube  soit  un 
inbe  en  T  dans  lequel  on  peut,  sans  suspendre  l'opéra- 
liouy  introduire  une  baguette  de  verre  pour  détacher  le 
tampon  de  matière  solide  et  le  faire  retomber  dans  le 
liquide  où  il  se  dissout. 

En  prenant  ces  diverses  précautions,  il  est  facile  de 
continuer  la  chloruration  jusqu'il  ce  que  la  température 
se  soit  élevée  vers  i35°.  On  obtient  ainsi  le  meilleur  ren- 
dement. Le  contenu  de  la  cornue  liquida  est  versé  rapide- 
ment dans  une  capsule  de  porcelaine,  d'où  il  est  facile  à 
enlever  quand  il  s'est  solidifié  par  refroidissement.  Alors 
on  décante  ce  qui  est  demeuré  liquide;  on  laisse  la  ma- 
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iière  sécher  pendant  quelque  temps  à  l'air,  on  la  irîlure 
et  on  la  comprime  enlre  des  doubles  de  papier  jusqu'à  ce 
qu'elle  ne  laisse  plus  de  taches  huileuses. 

Ainsi  préparée,  elle  se  réduit  facilement  en  une  poudre 
LIanche,  cristalline,  fondant  à  167^  et  répandant  une 
^deur  camphrée,  qui  n'est  pas  l'odeur  propre  à  Thexa- 
<;hlorure,  car  elle  disparait  par  les  puriijcatîons  ulté- 
rieures. 

Séparation  des  deux  hexachlorures  du  benzine  iso- 
mères. Traitement  des  produits  de  la  cornue.  —  La  ma- 
tière retirée  de  la  cornue  et  ainsi  traitée  peut  être  soumise, 
sous  l'influence  d'une  douce  chaleur,  à  la  siiblimation 
<!ntre  deux  verres  de  montre.  On  obtient  des  cristaux  en 
lamelles  aiguës,  qui  constituent  Thexachloi  ure  ordinaire  ; 
mais,  quand  on  conduit  l'opération  avec  précaution,  on 
observe  aussi  parfois  des  octaèdres  groupés  en  ligne,  mais 
on  ne  réussit  pas  toujours  à  obtenir  ainsi  ces  derniers 
^.'tistaux. 

On  arrive  à  les  isoler  au  moyen  du  procédé  suivant, 
basé  sur  la  propriété  que  possède  le  cyanure  de  potassium 
<'n  solution  alcoolique  de  transformer  l'hexachlorurc  de 
benzine  ordinaire  en  benzine  trichlorée  liquide,  avec  for- 
mation de  chlorure  de  potassium  et  dégagement  d'acide 
cyanhydrique,  tandis  que,  dans  les  mêmes  circonstances, 
l'isomère  demeure  inattaqué. 

On  mélange  3  parties  de  cyanure  de  potassium  avec 
4  parties  d'hexachlorure  brut;  on  pulvérise  celte  masse 
et  on  la  place  dans  un  ballon  avec  sept  ou  huit  fois  son 
poids  d'alcool.  Ou  munit  le  ballon  d'un  réfrigérant  à 
reflux  et  l'on  chauU'e  au  bain-marie.  Comme  de  l'acide 
cyanhydrique  se  dégage  alors  en  grande  quantité,  il  est 
nécessaire  de  compléter  l'appareil  par  une  disposition  qui 
permet  de  retenir  ce  gaz  dans  une  solution  alcaline,  et  de 
prévenir  l'absorption  quand  on  cesse  de  chauller.  On  y 
parvient  aisément  en  adaptant  à  l'extrémité  du  tube  du 
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réfrigérant  un  ballon  tubulé  dans  la  panse  duquel  ce  tube 
pénètre  profondément.  Par  son  col  et  au  moyen  d'uii  lube, 
ce  ballon  est  relié  à  un  récipient  inférieur  qui  contient 
-une  solution  de  potasse.  Quand  la  pression  augmente 
dans  l'appareil,  l'air  se  dégage  d'abord,  et  l'acide  cyan- 
hydrique  est  absorbé  par  la  lessive  alcaline;  quand  elle 
diminue,  la  lessive,  montant  dans  la  panse  du  ballon  su- 
périeur, laisse  libre  rextrémilé  inférieure  du  tube  à  déga- 
gement par  laquelle  l'air  pénètre  de  nouveau  dans  l'ap- 
pareil et  rétablit  l'équilibre  de  pression. 

On  maintient  l'ébullition  pendant  vingl-cinq  ou  trente 
heures,  t«mps  «amplement  suffisant  pour  décomposer 
l'hexadhlorure  ordinaire*,  après  cela,  on  disiiile  au  bain- 
marioftpour  séparer  l'alcool.  La  benzine  trichlorée  reste 
dans  le  ballon  avec  les  résidus  charbonneux;  il  est  avan- 
tageux de  l'entraîner  à  la  trompe  au  moyen  d'un  courant 
de  vapeur  d'eau.  De  cette  façon,  nous  avons  pu  l'obtenir 
limpide  et  susceptible  d'être  utilisée  au  cours  de  ces  re- 
cherches. Après  l'entraînement  de  la  benzine  trichlorée, 
on  lave  à  l'eau  la  matière  brune  qui  reste  dans  le  ballon^ 
et  au  sein  de  laquelle  on  distingue  déjà  les  faces  brillantes 
des  cristaux  octaédriques.  Il  est  peut-être  préférable  de 
faire  ces  lavages  à  l'eau  chaude,  pour  enlever  non  seule- 
ment le  chlorure  et  le  cyanure  de  potassium  solubles^ 
mais  aussi  des  traces  de  benzine  trichlorée. 

On  laisse  ensuite  sécher  la  matière  complètement  et  on 
la  reprend  par  l'alcool  bouillant.  La  solution  alcoolique 
laisse  déposer,  en  se  refroidissant,  de  petits  octaèdres, 
qu'on  purifle  par  des  sublimations,  opérées  comme  il  sera 
dit  plus  loin. 

Traitement  des  produits  condensés  dans  le  récipient, 
—  L'expérience  nous  a  montié  que  l'hexachlorure  octaé- 
drique  est  contenu  dans  ces  produits  en  quantité  suffi- 
sante pour  qu'on  puisse  l'îsoler  par  sublimation.  Ce  pro- 
cédé de  séparation  est  moins  exact  que  le  précédent  et 
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entraine  nécessairement  la  perle  d'une  certaine  quanti  lé 
de  matière,  mais  il  présente,  en  revanche,  sur  celui-ci  plu- 
sieurs avantages  qui  nous  l'ont  fait  préférer  pour  traiter 
les  produits  du  récipient  :  il  est  plus  simple,  s'efTectue 
dans  des  appareils  peu  compliqués,  et  dispense  de  rem- 
ploi d'un  réactif  aussi  dangereux  que  le  cyanure  de  po- 
tassîum. 

Les  produits  du  récipient  sont  à  peine  colorés  .et  mon- 
trent nettement  des  formes  cristallines.  Qnand  on  n'opère 
que  sur  quelques  grammes  de  nialière,  on  parvient  faci- 
lement à  les  sublimer,  en  les  enfermant,  après  Jes  avoir 
pulvérisés,  entre  deux  verres  de  montre  qui  se  recouvrent 
exactement  et  sont  serrés  par  une  bride  de  métal.  On  place 
cet  appareil  sur  un  bain  de  sable  chauffé  à  feu  doux, 
de  façon  que  la  température  du  verre  inférieur  ne  dé- 
passe pas  i3o^  ou  i3o^.  Les  premiers  produits  qui  se  con- 
densent sur  le  verre  supérieur  sont  liquides^  ils  sont  for- 
més de  benzine  proprement  dite,  et  de  benzines  chlorées 
entraînées  par  le  coûtant  gazeux,  et  mécaniquement  rete- 
nues entre  les  cristaux  que  Ton  sublime.  On  enlève  ce 
premier  verre  pour  lui  en  subsiituer  un  second  identique, 
sur  lequel  se  condensent  des  produits  blancs,  cristallisés 
en  aiguilles  ou  en  lamelles  aiguës  qui  restent  pendues  au 
verre  supérieur.  Ces  cristaux  fondent  à  iSj®,  point  de 
fusion  de  riiexachlorure  ordinaire. 

Mais  bientôt  la  sublimation  change  d'aspect,  et  il  est 
facile  alors  de  reconnaître  des  colonnes  d'octaèdres  régu- 
liers, qui  grossissent  plus  ou  moins,  suivant  la  quantité 
de  matière  enfermée  dans  les  deux  verres  de  montre  et  la 
régularité  de  Topera tion.  On  peut  obtenir  des  octaèdres 
relativement  très  gros,  mais  qui  ont  la  plupart  de  leurs 
faces  creuses.  Il  reste  au  fond  du  verre  de  montre  inférieur 
une  légère  poussière  brune,  qui  accompagne  toujours  les 
cristaux,  et  dont  on  retrouve  une  quantité  encore  appré- 
ciable après  une  seconde  sublimation. 
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Bien  qu'un  appareil  composé  de  deux  verres  de  montre 
soil  très  commode  par  la  facilité  avec  laquelle  on  peut 
régler  l'opération  et  enlever  les  diiïérents  produits,  on  est 
obligé  de  se  servir  de  fioles  à  fond  plat,  quand  on  veut 
sublimer  à  la  fois  de  plus  grandes  quantités  de  matière. 
On  les  chauffe  doucement  au  bain  de  sable,  et  Ton  fait  en 
sortp  que  les  benzines  chlorées  et  l'hexachlorure  ordi- 
naire, plus  volatils,  se  condensent  dans  les  parties  supé- 
rieures et  que  les  cristatix  oclaédriques  restent  au  fond. 
Si  l'opération  est  bien  menée,  il  se  forme  une  zone  où 
le  verre  reste  nu  et  qui  sépare  les  deux  sortes  de  produits. 
On  coupe  la  Gole  suivant  cette  zone  et  Ton  sublime  dans 
un  appareil  nouveau  ce  que  Ton  a  recueilli,  en  suivant 
les  indications  précédentes. 

Dans  ces  opérations  successives,  cette  substance  garde  v 
sa  forme  octaédrique,  mais  les  cristaux  s'enfiboitent  de 
manière  à  composer  une  pile  carrée  dans  laquelle  les 
arêtes  et  les  sommets  latéraux  de  l'octaèdre,  seuls  visibles, 
forment  comme  autant  de  gradins;  le  cristal  qui  occupe 
la  tète  est  seul  une  pyramide  terminée.  Souvent  il  a  des 
faces  incolores  et  fort  transparentes;  souvent  aussi,  il 
semble  s'accroître  au  détriment  des  autres  cristaux,  qui 
sont  à  peine  visibles,  tandis  que  ses  arêtes  atteignent 
6""*  ou  7™"*  de'  longueur.  Mais,  dans  ce  dernier  cas,  la 
matière  se  dispose  d'une  manière  di/Férente;  elle  se  ra- 
masse en  suivant  les  arêtes  de  l'octaèdre,  et  chacune  des 
faces,  deven^ues  creuses,  forme  autant  de  trémies  trian- 
gulaires dans  lesquelles  on  remarque  des  gradins  inté- 
rieurs. Les  sommets  sont  également  supprimés  et  rem- 
placés par  une  face  plane,  qui  est  celle  du  cube. 

On  obtient  aussi  parfois  des  tétraèdres  et  même  des 
cristaux  qui  portent  une  face  hexagonale,  appartenant 
au  dodécaèdre  rhomboïdal. 

Quand  ou  sublime  une  petite  quantité  de  matière  dans 
un  espace  relativement  grand,  on  observe  un  groupement 
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de  cristaux  encore  plus  complexe,  mais  aussi  régulier  que 
ceux  qui  viennent  d'être  décrîrs.  Il  se  forme  une  oolonm^ 
principale  d*abord  ;  puis  de  celle-ci  parlent,  dans  deux 
directions  rectangulaires  entre  elles  et  avoc  la  première, 
des  colonnes  latérales  qui  se  trouvent  ainsi  disposées  sui- 
vant les  plans  de  symétrie  du  cubi!. 

Ces  crislaux  sont  très  fragiles. 

Composition  de  cette  substance,  —  C'est  un  composé 
chloré,  car  il  brûle  en  donnant  à  la  flamme  une  coloration 
verte  en  présence  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  ne  présente 
rien  de  particnlier,  mais  celui  du  chlore  effectué  au  moyen 
de  la  chaux  est  une  opération  plus  délicate,  qu*il  faut 
conduire  avec  ménagemenl.  Une  trop  brusque  élévation 
de  température  décompose  partiellement  la  matière,  et  il 
distille  alors  un  liquide  qui  manifeste,  lui  aussi,  la  réac- 
lion  du  chlore;  une  partie  de  cet  élément  échappe  ainsi 
facilement  à  Paclion  de  la  chaux.  Ce  liquide  est  de  la 
benzine  irichlorée,  comme  la  suiie  de  cet  exposé  le  mon- 
trera. En  opérant  avec  précaution,  on  arrive  cependant 
a  décomposer  toute  la  matière. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


En  centièmes. 

' 

1. 

II.               III. 

îv. 

G 

.  ...        '24,00 

24,7^             » 

» 

H 

•2,55 

2,55             » 

)) 

Cl 

... 

72,76 

73, 3i 

La   formule   de   l'Iiexachlorure    de    benzine  C^H^CI** 
exige  : 

Eu  centièmes. 

G 7'-*  Mi7Î 

H ....  : ()  2 ,  o5 

Cl 2j1  73, 19 
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En  rapprochant  ces  chiffres  théoriques  de  ceux  obtenus 
par  rexpérieiice,  on  reconnaît  que  ce  nouveau  corps  a  la 
même  composition  centésimale  que  Thexachlorure.  De 
fait,  la  combustion  de  Thexachlorure,  sublimé  en  lamelles 
fondant  exactement  à  107^9  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

En  centièmes. 

G 24,46 

H 2, '25 

Cl 

Ces  deux  corps  doivent  donc  être  considérés  comme 
des  isomères.  On  pouvait  supposer  que  le  nouveau  chlo- 
rure est  polymère  du  premier;  mais  les  faits  qui  suivent 
permettent  d'écarter  complètement  cette  dernière  hypo- 
thèse :  ils  établissent  Tisomérie  d'une  façon  certaine. 

Cette  isomérie  est  surtout  caractérisée  par  la  diûérence 
de  propriétés  physiques  des  deux  composés. 

L'hexachlorure  ordinaire  fond  à  iSy"  (M.  Berlhelot)  ; 
il  bout,  d'après  certains  auteurs,  à  288®.  En  réalité,  ce 
point  d'ébulliiion  ne  peut  être  déterminé  avec  exactitude, 
car  le  corps  se  décompose  en  bouillant.  Au  cours  des 
reclierches  sur  sa  densité  de  vapeur,  nous  avons  trouvé 
que,  sous  une  pression  de  3*'™,45  ou  3*'™,5i  de  mercure, 
il  bout  à  218°,  température  d'ébullition  de  la  naphtaline 
sublimée. 

Pour  le  nouveau  chlorure,  les  températures  de  fusion 
et  de  volatilisation  semblent  confondues.  En  effet,  ve^s 
3io**,  il  fond  et,  aussitôt  qu'il  est  liquide,  disparait  brus- 
quement. L'acide  isophlalique  présente,  on  le  sait,  un 
phénomène  tout  semblable. 

La  détermination  de  la  densité  de  ce  corps,  à  l'état  so- 
lide, au  moyen  de  la  méthode  du  flacon,  offre  une  cer- 
taine difficulté  qui  tient  à  ce  que  les  cristaux  ne  sont  pas 
mouillés  par  leau  et  flottent  en  partie  à  la  surface  de  ce 
liquide,  bien  que  leur  densité  soit  très  notablement  supé- 
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/  rieure.  On  ne  parvient  pas  à  immerger  complètemenl  la 
matière,  même  en  expulsant  Tair  par  un  long  séjour  dans 
le  vide  ou  par  rëbullition.  Il  y  a  donc  une  grande  incerti- 
tude sur  la  valeur  de  la  densité  irouvce  par  cette  mé- 
thode. 

On  arrive  plus  facilement  h  un  bon  résultat,  en  plon- 
geant quelques  cristaux  choisis,  dans  une  solution  d'iodiue 
de  mercure  dans  Tiodure  de  potassium,  solution  dont  on 
peut  graduer  à  volonté  la  densité.  Quand  loiis  les  frag- 
ments demeurent  à  la  l'ois  en  suspension  dans  la  liqueur, 
on  peut  admettre  que  solide  et  liqueur  ont  même  den- 
sité ;  il  sulFit  alors  de  prendre  la  densité  de  cette  dernière. 

Celte  méthode  a  donné  pour  la  densité  du  ^-bexachlo- 
rure  1,89  h  ig"". 

Ce  corps  est  soiuble  dans  la  benzine  surtout  à  Tébulli- 
tion,  mais  ce  dissolvant  ne  Tabandonne  pas  en  cristaux 
bien  formés.  Il  est  également  soluble  dans  l'alcool  chaud 
qui  le  laisse  déposer  par  refroidissement  en  petits  octaè- 
dres isolés  et  bien  réguliers,  dont  quelques-uns  portent  des 
faces  Cl  eu  ses. 

Les  dissolvants  ne  débarrassent  pas  cette  substance 
d'une  impureté  qui  lui  donne  une  teinte  jaune,  et  qu'on 
retrouve  à  |a  On  de  la  sublimation  sous  forme  de  cendres 
très  légères.  C'est  une  des  raisons  pour  lesquelles  nous 
avons  adopté  de  préférence  ce  dernier  mode  de  purifi- 
cation. 

D'ailleurs,  on  obtient  de  la  sorte  des  cristaux  transpa- 
rents et  qui  réfléchissent  la  lumière  avec  un  éclat  com- 
parable à  celui  du  diamant.  On  a  déjà  décrit  plus  haut  les 
groupements  remarquables  qu'ils  affectent  5  ces  groupe- 
ments, qu'on  observe  aussi  avec  les  cristaux  d'alun,  mon- 
trent qu'ils  appartiennent  au  système  régulier. 

L'angle  de  leur  dièdre  est  en  effet  celui  de  Toclaèdre 
régulier.  Examinés   au  microscope  polarisant,  ils  ne  pré- 
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sentent  pas  de  teintes  colorées  et  n'cteîgnenl  les  rayons 
polarises  dans  aucune  direction. 

Mémoire  de  M,  Schùppaus  (*).  —  Les  résultats  que 
nous  venons  d'énoncer  ont  été  confirmes  en  partie  par 
M.  Scliûppaus,  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimiqutf 
allemande.  Ce  chimiste  expose  dans  son  Mémoire  ijue 
M.  Hûbner,  professeur  à  TUniversité  de  Gœltingue,  ayant 
remarqué  dans  riiexachlorure  préparé  par  Faction  du 
chlore  sur  la  benzine, bouillante  des  petits  octaèdres  ré- 
guliers,  mélangés  aux  cristaux  prismatiques,  lui  confia  le 
soin  d'étudier  celte  nouvelle  substance.  M.  Schùppaus 
effectua  le  triage  au  moyen  de  la  loupe  et  de  la  pince,  et 
isola  de  la  sorte  un  composé  chloré  qui  ne  fond  pas  à  290" 
dans  un  bain  de  diphénylmélhane.  Il  n'a  pu  obtenir  des 
cristaux  blancs  que  par  de  nombreuses  cristallisations 
dans  Talcool  et  dans  la  benzine. 

Renonçant  sans  doute  à  un  mode  de  préparation  aussi 
laborieux,  il  a  repris  la  série  des  opérations  que  nous 
avions  effectuées  nous-même,  telle  qu'il  pouvait  la  con- 
naître d'après  ce  que  nous  en  avions  publié  aux  Comptes 
rendus  de  r^ endémie  des  Sciences  (*).  Il  a  retrouvé 
ainsi  ses  cristaux  octaédriques  auxquels  il  attribue  la  for- 
mule C^^H'^^Cl*^,  en  les  considérant  comme  un  produit 
d'addition  du  diphényle,  «  Il  y  a,  dit-il,  en  faveur  de 
cette  opinion,  ces  deux  faits,  que  le  corps  nouveau  se 
rencontre  surtout  parmi  les  produits  condensés,  et  que  son 
point  de  fusion  est  très  élevé.  »  Les  résultats  de  ^es  ana-, 
lyses  également  s'accommodent  bien  de  cette  formule^  il 
a  trouvé. 


(»)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  t.  XVII,  p.  aaSfi 
(septembre  i884). 

(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  l' Académie  des  Sciences,  l.  XCVIII, 
i».  'j36  (lévrier  i88'0- 
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Calculé 
pour 
1.  11.  la  formule  C"  H" Cl». 

Cl 73,40        73,51  73,45 

C 24,91  »     '  '24,83 

H '2 ,  20  »  1,72 


Mais  nous  ferons  remarquer  que  les  cenlîèmes  cal- 
culés pour  la  formule  C**H*°C1**  ou  pour  la  formule 
C^H^Cl*  sont  si  voisins  les  uns  des  autres,  que  les  ré- 
sultats de  l'analyse  élémentaire  ne  peuvent  pas  être  assez 
précis  pour  permettre  de  choisir  entre  ces  deux  formules. 

En  outre,  la  réflexion  de  M.  Schûppaus  à  propos  du 
point  de  fusion  n'est  pas  juste.  Il  n'existe  de  progression 
régulière  et. ascendante  que  pour  les  températures  rf'é- 
bullition  des  termes  d'une  série  organique  homologue,  et 
il  n'est  pas  rare  de  rencontrer,  dans  la  série  aromatique 
en  particulier,  des  isomères  qui  fondent  à  plus  de  100®  et 
môme  i5o°  d'intervalle. 

Le  seul  point  sur  lequel  cet  auteur  pense  nous  trouver 
en  défaut  en  s'appuyant  sur  des  faits  positifs  a  trait  aux 
propriétés  opliques  de  la  substance.  11  en  avait  confié  l'é- 
tude crislallographique  à  M.  Sœffing,  qui  Ta  publiée  d'une 
manière  complète  dans  sa  Thèse  inaugurale.  Nous  ne  sa- 
vons pas  au  juste  ce  que  contient  ce  document,  mais,  d'a- 
près ce  que  M.  Schûppaus  en  rapporte,  nous  croyons 
qu'on  insiste  principalement  sur  l'analogie  de  ces  cris- 
taux avec  ceux  d'alun.  Comme  ces^  derniers,  ils  joui- 
raient de  la  propriété  d'être  biréfringents. 

Bien  que  nous  ayons  constaté  qu'ils  sont  sans  action 
sur  la  lumière  polarisée  y  nous  ne  doutons  pas  que  la  ma- 
tière examinée  par  ces  savants  ne  se  soit  montrée  active  au 
microscope  polarisant.  Cela  doit  tenir  sans  doute  à  des 
traces  d'impuretés.  En  prolongeant  l'action  du  chlore  sur 
la  benzine  en  présence  d'un  soleil  ardent,  M.  Schûppaus 
s'est  placé  dans  des  conditions  très  favorables  pour  obtenir 
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de  la  benzine  perchlorée.  Celle-ci  est  biréfringente  et 
.contient  une  plus  forte  proportion  de  clilore  que  l'hexa- 
chlorure.  Sa  présence  dans  la  matière  en  question  suffi- 
rait donc  pour  expliquer  simplement  la  biréfringence  et  le 
léger  (xccs  de  clilore  obtenu  par  M.  Scbûppaus  dans  ses 
dosages,  en  supposant  que,  dans  ceux-ci,  il  n'ait  pas  com- 
mis la  moindre  erreur. 

En  face  de  ses  assertions,  nous  avons  de  nouveau  examiné 
la  substance  que  nous  avions  en  main,  avec  un  bon  micro- 
scope polarisant,  et  nous  avons  reconnu  la  justesse  de  nos 
observations  :  le  (3-hexaclilorure  ne  modifie  en  aucune 
façon  les  rayons  lumineux,  tandis  que  ra-bexachlorure 
donne  les  teintes  colorées  les  phus  vives.  Pour  nous,  ce 
caraclère  est.  le  caractère  distinctif  du  Çi-hexacl dorure 
pur,  car  des  traces  de  benzine  perchlorée  ou  d'hexa- 
chlorure  ordinaire  n'altéreraient  en  rien  ses  autres  pro- 
priétés. 

Il  nous  reste  à  répondre  à  l'objection  principale  qui 
concerne  la  formule  du  composé  nouveau.  La  formule 
C*'H'®CI**  n'est  pas  la  seule  possible  :  on  peut  se  de- 
mander^ avec  autant  de  raison,  si  ce  corps  n'est  pas  un 
polymère  de  l'hexachlorure,  ou  s'il  n'a  pas  une  molécule 
plus  simple  que  celui-ci.  De  pareilles  hypothèses  tombent 
d'elles-mêmes  en  présence  des  faits  positifs  que  nous  allons 
présenier. 

Décomposition  du  ^-hexachlorure  en  benzine  tri- 
chlon'e  et  en  acide  chlor hydrique,  —  On  sait,  et  c'est 
là  la  propriété  caractéristique  des  produits  d'addition  de  la 
benzine,  que  ceux-ci  se  décomposent  en  benzine  chlorée 
et  en  acide  chlorhydrîque,  soit  par  raclion  de  la  chaleur, 
soit  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique  bouillante. 
Dans  ces  conditions,  l'hexachlorure  de  benzine  ordinaire 
donne    la  benzine   trichlorée   que  M.    Jungfltisch  (*)  a 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  W,  p.  270;  1868. 
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identifiée  avec  celle  qu^on  prépare  par  raction  du  chlore 
sur  la  benzine,  à  l'abri  de  la  lumière,  mais  en  présence 
de  Fiode. 

Le  nouveau  chlorure  est  aussi  un  produit  d'addi- 
tion de  la  benzine,  car  il  donne  en  se  décomposant  une 
benzine  chlorée.  En  le  volatilisant  plusieurs  fois  dans  un 
tube  clos,  on  observe  que  la  matière  solide  se  transforme 
peu  à  peu  eu  un  liquide.  Lorsque  la  transformî^tion  paraît 
achevée,  on  ouvre  le  tube  sous  Feau  qui  fait  ascension  à 
son  intérieur  et  devient  acide.  Elle  précipite  par  le  nitrate 
d'argent,  et  le  liquide  organique  donne  une  flamme  verte, 
quand  on  l'essaye  à  la  perle  d'oxyde  de  cuivre.  Il  y  a  donc 
eu  production  d'acide  chlorhydrique  et  d'un  composé 
chloré. 

La  potasse  alcoolique  décompose  aussi  ce  corps,  quoique 
d'une  manière  plus  difficile  et  plus  lente  que  l'hexachlo* 
rure  ordinaire.  On  le  chauffe  dans  un  ballon  et  au  bain- 
marie  avec  de  la  potasse  alcoolique,  en  ayant  soin  de  faire 
refluer  les  vapeurs  d'alcool.  On  voit  apparaître  peu  à  peu 
un  précipité  de  chlorure  de  potassium  qui  augmente  pen- 
dant trois  ou  quatre  heures.  Dans  le  liquide  refroidi,  on 
fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  pour  neutraliser 
l'excès  de  potasse  et  le  précipiter  à  l'état  de  carbonate. 
Quand  l'alcalinité  de  la  liqueur  a  disparu,  on  chasse  l'al- 
cool au  bain-marie,  puis  on  verse  de  l'eau  dans  le  ballon, 
et  Ton  distille  alors  à  feu  nu  pour  entraîner  la  benzine 
chlorée  par  la  vapeur  d'eau.  Elle  se  rassemble  dans  le  ré- 
cipient sous  la  couche  d'eau  distillée,  sans  faire  émulsion, 
comme  cela  arrive  quand  on  ne  prend  pas  les  précautions 
précédentes.  L'eau  est  enlevée  par  décantation,  et  l'on  en 
absorbe  les  dernières  traces  avec  du  papier  à  filtrer  d'a- 
bord, puis  par  un  séjour  suffisamment  prolongé  sous  une 
cloche  à  vide  contenant  de  l'acide  sulfurique. 

L'analyse  de  ce  liquide  ainsi  purifié  a  donné  les  résul- 
tats suivants. 
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En  centièmes.' 

Expérience.     Théorie  pour  C*  H 'Cl». 

C 39,85  39,67 

H... 2,65  i,G5 

Cl »  58,67 

Le  dosage  du  carbone  inonlre  donc  que  c'est  une  beu- 
zine  trichlorée^  el  cela  est  confirmé  par  réludc  de  ses 
proprîélés.  Elle  est  liquide  à  la  lempéralure  ordinaire; 
pour  la  solidifier,  il  faut  la  plonger  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel  marin;  à  16**  au-dessous  de  o*^,  elle  se 
prend  en  une  masse  parfaitement  blanche,  sans  qn^aucune 
partie  demeure  liquide.  Si  on  la  retire  alors  du  mélange 
réfrigérant,  et  si  on  laisse  sa  température  s'élever  au-dessus 
de  o^,  la  masse  se  ramollit  et  éprouve  un  phénomène 
qu^on  observe  aussi  avec  la  benzine  cristallisable;  une 
portion  se  liquéfie,  et  laisse  apparaître  des  cristaux  en 
forme  d'aiguilles  ou  de  prismes  allongés,  qui  semblent 
être  clinorhombiques.  Ces  prismes  fondent  à  17";  ils  sont 
donc  restés  en  surfusion  pendant  un  intervalle  de  3o"  en- 
viron. 

Cette  substance  est  facilement  attaquée  par  l'acide  ni- 
trique fumant  et  se  transforme  iniégralemeni,  par  une 
courte  cbullition,  en  un  dérivé  nitré  qui  cristallise  dans 
Talcool  en  aiguilles  légèrement  jaunâtres  et  fondant 
à  57*».  Tous  ces  faits  ont  été  observés  avec  la  benzine  tri- 
chlorée  préparée  par  Faction  du  chlore  en  présence  de 
l'iode. 

La  benzine  trichlorée,  provenant  de  la  décomposition  de 
rhexachlorure  ordinaircj  présente  ces  mêmes  caractères, 
mais  elle  est  moins  pure  que  la  précédente.  En  effet,  en 
la  plaçant  à  côté  de  celle-ci  dans  le  mélange  réfrigérant  et 
dans  des  tubes  de  même  diamètre,  on  constate  qu'elle  se 
solidifie  en  même  temps  et  se  liquéfie  de  la  même  façon, 
mais    qu'au-dessus    de    12"   ou    i3**  elle  est  entièrement 
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fondue,  tandis  que  l'autre  demeure  cnslallisée  en  partie 
jusqu'à  17".  Elle  donne  un  dérivé  nitré  fusible  à  5y^,  mais 
il  est  plus  long  et  plus  difficile  de  la  transformer  complè- 
tement en  ce  dérivé,  même  à  TébuUition.  M.  Jungfleisch, 
qui  a  observé  de  semblables  faits  entre  la  benzine  tri- 
chlorée  préparée  directement  et  celle  de  l'hexachlorure, 
ne  les  a  pas  attribués  à  une  différence  de  composition,  mais 
à  la  présence  d^impurelés  dans  cette  dernière. 

Ainsi,  le  P-hexachlorure  de  benzine  se  décompose,  sous 
rinfluence  de  la  potasse  alcoolique,  en  benzine  trichlorée 
ordinaire.  Il  est  superflu  d'ajouter  qu'on  ne  pourrait  ob- 
tenir un  tel  produit  avec  un  dérivé  du  diphényle. 

Détermination  de  la  densité  de  vapeur  des  hexachlo' 
rares  de  benzine  sous  pression  réduite  et  variable.  — 
Un  dernier  point,  et  le  plus  délicat  de  tous,  sous  le  rap-  * 
port  expérimenlal,  reste  à  éclaircir  :  le  chlorure  cubique 
ayant  la  même  composition  centésimale  que  le  chlorure 
clinorhombique  est-il  un  isomère  ou  un  polymère  de 
celui-ci  susceptible  de  se  dépolymériser  sous  l'influence  de 
la  chaleur  ou  des  réaclifs  alcalins  ?  La  détermination  de  la 
densité  de  vapeur  pouvait  seule  fournir  une  réponse  caté- 
gorique à  cette  question. 

La  première  difficulté  résidait  dans  le  choix  de  la  mé 
ihode  à  employer.  Celle  de  Dumas,  qui  est  toujours  pré- 
férable par  sa  grande  précision,  n'est  pas  applicable  aux 
-corps  qui  se  décomposent  lorsqu'ils  bouillent.  On  peut,  il 
est  vrai,  opérer  sous  des  pressions  réduites,  et  diminuer 
ainsi  ou  même  supprimer  les  risques  de  décomposition  en 
abaissant  considérablement  la  température  d'ébullition. 
Néanmoins,  ce  moyen  est  insuffisant  pour  les  composés 
d'addition  de  la  benzine,  car  Tébullilion  prolongée  qu'il  • 
faut  maintenir  décompose  une  grande  partie  de  la  matière. 
La  partie  effilée  du  col  du  ballon  se  bouche,  et  Ton  a 
dans  celui-ci  une  pression  assez  considérable  d'acide  chlor- 
hydrique. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  X.  (Février  1887.)  ï6 
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En  opérani  par  la  méthode  de  V.  Meyer,  sous  la  pres- 
sion ordinaire,  on  éprouve  le  même  inconvénient  :  Thexa- 
chlorure  se  décompose  et  2  volumes  de  ce  corps  donnent 
2  volumes  de  benzine  tri  chlorée  et  ,6  volumes  d'acide 
chlorhydrique,  en  sorte  que  la  densité  observée  est  quatre 
fois  trop  faible. 

Cependant  la  méthode  par  déplacement  gazeux  pré- 
sente l'avantage  d'une  grande  rapidité  d'exécution  et,  ap- 
pliquée sous  des  pressions  très  réduites,  permet  d'éviter  la 
décomposition. 

Nous  avons  imaginé,  dans  ce  dessein,  un  appareil  en- 
tièrement clos,  avec  lequel  on  peut  opérer  sous  une  pres- 
sion quelconque,  en  modifiant  pour  cela  T appareil  que 
M.  Crafts  a  décrit  au  Bulletin  de  la  Société  chimique ^ 
t.  XXXIII,  p.  5oi ,  53o.  Il  se  compose  de  deux  parties  prin- 
cipales. L'une  est  le  réservoir  à  longue  tige  T,  de  V.  Meyer, 
chauffé,  suivant  les  cas,  dans  un  manchon  de  verre  ou 
dans  un  manchon  de  fer,  T^^utre  un  tube  en  U  gradué;  des- 
tiné à  mesurer  le  volume  gazeux  déplacé  et  la  pression 
qu'il  supporte.  Ces  deux  parties  sont  reliées  entre  elles  par 
un  long  tube  capillaire. 

Ce  tube  capillaire  C  n'est  pas  soudé  directement  sur  la 
tige  du  réservoir,  mais  sur  un  tronçon  de  celle-ci  qui  lui 
est  réuni  par  un  tube  de  caoutchouc  épais,  en  sorte  que,  au 
moyen  d'une  légère  pression  sur  ce  tronçon,  on  peut  lui 
faire  faire  sur  le  reste  de  la  tige  un  ressaut,  dans  lequel 
se  loge  au  commencement  de  l'opération  le  petit  tube 
contenant  la  matière  pesée.  Quand  on  supprime  la  pres- 
sion, le  tronçon  revient  dans  l'axe  de  la  tige,  et  la  voie 
est  ainsi  ouverte  au  petit  tube  qui  tombe  au  fond  du  ré- 
servoir. 

Le  tube  eu  U  est  plongé  dans  une  grande  éprouvette 
pleine  d'eau,  pour  maintenir  constante  la  température  du 
gaz  déplacé.  Ses  deux  branches  A  et  B,  munies  chacune 
d'un  robinet  (RetR'),  peuvent  communiquer  par  leur 
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partie  supérieure  entre  elles  et  avec  une  cloche  pneuma- 
tique très  spacieuse,  destinée  à  réduire  et  à  régulariser  la 
pression.  Au-dessous  du  robinet  R  de  la  branche  A  est 
soudée  l'extrémité  du  tube  capillaire  C,  horizontal  et  long 
d'environ  o",45.  Les  deux  branches  A  et  B  ont  environ 
o"',46  de  hauteur;  elles  sont  divisées  en  millimètres;  les 

Fig.  I. 


Appareil  pour  déterminer  les  densités  de  vapeur  sous  des  pressions 
réduites  et  variables  (»). 


zéros  de  la  graduation  se  trouvant  au  milieu  de  leur  partie 
utile,  les  divisions  sont  numérotées  en  dessus  et  en  des- 
sous. Elles  contiennent  de  l'acide  sulfurique  dont  les  ni- 


(  *  )  M.  Riban  a  fait  construire  cet  appareil  et  m'a  donné  à  ce  sujet  de 
précieuses  indications.  Je  profite,  du  reste,  de  cette  occasion  pour  le  re- 
mercier de  ses  bons  offices  à  mon  égard,  pendant  le  cours  de  ce  long 
travail. 


Digiti 


zedby  Google 


244  '  ^«    MEUINIER. 

veaux  doivent  affleurer  autant  que  possible  en  regard  des 
zéros.  Cet  acide  a  été  choisi  comme  liquide  ma  iiométrique  à 
cause  de  sa  densité  faible,  si  on  la  compare  à  celle  du  mer- 
cure, et  parce  qu'il  n'a  pas  de  tension  de  vapeur  sensible 
à  la  température  ordinaire. 

On  fait  reposer  le  tube  en  U  au  fond  de  Téprouvette,  sur 
un  large  bouchon  de  liège,  et  on  le  maintient  à  sa  partie 
supérieure  au  moyen  d'une  pièce  en  clinquant  rigide  dé- 
coupé, et  à  laquelle  on  donne  assez  de  jeu  pour  qu'elle 
puisse  tourner  librement  dans  le  sens  horizontal  et  bas- 
culer dans  le  sens  vertical.  On  réunit  avec  beaucoup  de 
soin  toutes  les  jointures  au  moyen  de  tubes  en  caoutchouc 
à  paroi  épaisse.  On  introduit  le  petit  tube,  contenant  la 
matière  pesée  et  fondue,  Touveriure  en  bas,  dans  la  saillie 
<jue  font  entre  eux  les  deux  tronçons  de  la  lige  du  réser- 
voir, et  l'on  ferme  l'extrémité  ouverte. 

L'appareil  ainsi  disposé,  on  chauffe  le  manchon  de  fer, 
de  manière  à  faire  bouillir  la  substance  qu'il  contient  et 
qui  doit  assurer  la  constance  de  la  température  qu'on  veut 
atteindre. 

Voici  maintenant  le  mécanisme  de  l'opération.  Quand 
cette  substance  est  en  ébulliiion,  les  deux  robinets  R  et 
R' restant  ouverts,  on  établit  la  communication  entre  le 
tube  en  U  mesureur  et  la  cloche  pneumatique,  où  la  pres- 
sion n'est  que  de  lo^'^'à  iS™"".  Il  faut  tourner  le  robinet 
de  cette  cloche  lentement,  en  ayant  les  yeux  fixés  sur  les 
niveaux  de  l'acide  sulfurique  qui  varient  inégalement, 
car  la  branche  B  se  met  beaucoup  plus  vite  en  équilibre 
de  pression  que  la  branche  A,  par  laquelle  s'écoule  tout 
l'air  de  l'appareil,  et  un  brusque  changement  de  pres- 
sion projette  l'acide  sulfurique  dans  un  sens  ou  dans 
l'autre. 

Le  vide  ainsi  rapidement  fait,  on  note  les  indications 
(lu  manomètre;  puis,  pour  éprouver  si  la  température 
ne  varie  plus,  on  ferme  le   robinet  R,  de  telle  sorte  que 
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le  réservoir  et  la  première  branche  du  mesureur  ne  com- 
muniquent plus  avec  la  cloche  :  régaliié  des  nive9ux 
de  l'acide  sulfurique  dans  les  deux  branches  doit  se  main- 
tenir. Quand  il  en  est  ainsi,  ou  lorsque  les  variations  sont 
presque  insensibles,  on  note  les  niveaux  dans  les  deux 
branches  et,  faisant  disparaître  la  saillie  où  la  matière  est 
retenue,  on  la  laisse  tomber  dans  le  réservoir.  Après  une 
demi-minute  d'attente,  l'acide  sulfurîque  baisse  brusque- 
ment dans  la  branche  A  et  monte  dans  la  branche  B,  puis 
il  se  fait  un  temps  d'arrêt,  facile  à  saisir,  durant  lequel  la 
différence  de  niveaux  est  maxima;  on  note  alors  les  ni- 
veaux, ainsi  que  la  température  de  l'eau  de  Téprouvelte, 
et  l'on  a  ainsi  tous  les  éléments  du  calcul. 

En  efïet,  la  différence  du  premier  et  du  second  niveau 
dans  la  branche  A  fait  connaître  le  volume  gazeux  déplacé 
v^5  ce  volume  est  à  la  pression  h'j  somme  de  la  pression  k 
de  la  cloche  à  vide  et  de  la  pression  occasionnée  par  la 
différence  des  niveaux  de  l'acide  sulfurique  dans  les  deux 
branches,  laquelle  est  A' —  h. 

Écrivons  que  la  densité  de  vapeur  est  le  rapport  du  poids 
P  de  la  substance  au  poids  du  volume  d'air  déplacé  (^  : 

,j.  j)^ P ^  Px76o(j-f-«0 

^    ^                              ^             ç         h  1 ,293  X  vh 

1,293  X ---  '   ^ 

Le  volume  d'air  mesuré  n'est  pas  i^,  mais  t'';  car  il  a  été 
mesuré  à  la  pression  A'  supérieure  à  la  pression  initiale  A. 
On  le  ramène  à  celle-ci  au  moyen  dSi  calcul  suivant. 

Soit  V  le  volume  de  l'appareil  jusqu'au  niveau  initial 
de  l'acide  sulfurique  dans  la  branche  A;  le  dégagement 
gazeux  s'étant  effectué,  on  a  (*) 


{*)  Cette  équation  n'est  rigoureusement  exacte  qu'au  cas  où  toutes  les 
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(rou 

(II)  t>/t  =  V(/t'— A)-4-/A'. 

Telle  est  rexpressîon  donl  on  portera  la  valeur  dans  la 
formule  (I). 

Voici  quelques  remarques  sur  ces  formules. 

Le  coefficient  relatif  à  la  tension  de  la  vapeur  d'eau 
qui  figure  dans  la  formule  de  l'appareil  de  Meyer  dis- 
parait ici  par  suite  du  choix  de  Tacide  sulfurique  comme 
liquide  manométrique.  Ce  même  choix  permet  d'évaluer 
la  pression  h! — h  avec  une  exactitude  relativement  très 
grande. 

A  mesure  qu'on  réduit  la  pression,  h'  diminue  en  va- 
leur absolue  et  le  terme  i^'h'  s'efface  de  plus  en  plus,  tandis 
que  V(/i'  —  h)  a  toujours  à  peu  près  la  même  valeur, 
quand  on  choisit  des  poids  convenables  de  substance.  Cette 
méthode  garde  donc  sa  sensibilité  aux  plus  faibles  pres- 
sions. 

Avant  de  se  servir  d'un  appareil,  il  est  nécessaire  de  dé- 
terminer ses  deux  constantes,  à  savoir  la  capacité  des  di- 
visions du  mesureur  et  le  volume  V  qui  comprend  le  réser- 


partîes  de  la  masse  gazeuse  seront  ramenées  à  la  même   température. 
Partageons  le  volume  \  -{-v  en  parties  ayant   dans   toute    leur   étendue 
une  température  uniforme  et  divisons  par  le  binôme  de  dilatation. 

V  -h  f» 
La  somme  des  quotients  pourra  s'exprimer  par  — 7 — »  k  étant  une  con- 
stante, car  le  régime  de  température  est  établi  au  moment  de  l'opération. 

Les  mêmes  considérations  permettent  d'écrire  — p 

On  a 

V  -f-  j'  ,        V  +  /. , 

Mais,  comme  le  régime  de  température  n'est  pas  sensiblement  troublé 
par  le  déplacement  gazeux,  que  chaque  partie  garde  sa  température,  9  et 
v\  et  h  et  h'  étant  du  reste  très  voisins,  on  a 

k  =  k' 

à  un  degré  d'approximation  suffisant,  justifié,   comme  on    le   verra,  par 
l'expérience. 
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voir,  sa  lige,  le  lube  de  raccord  et  la  brandie  A  jusqu'au 
zéro  de  la  graduation. 

La  capacité  des  divisions  est  donnée  par  un  simple  jau- 
geage au  mercure.  On  pourrait  ausçi  évaluer  V  par  ce 
moyen,  mais,  une  fois  la  capacité  des  divisions  connues, 
cela  n'est  pas  nécessaire. 

On  ferme  l'appareil  comme  pour  prendre  une  densité 
de  vapeur,  on  verse  du  mercure  dans  le  mesureur,  dont  les 
deux  branches  restent  ouvertes  à  l'air  libre  pour  que  l'éga- 
lité de  niveau  s'établisse.  On  lit  au  moyen  d'un  viseur  les 
divisions  en  face  desquelles  affleurent  les  ménisques.  Soit 
V  le  volume  de  l'appareil  jusqu'au,  niveau  du  mercure 
dans  la  branche  A  ^  on  ferme  le  robinet  R  :  il  est  alors  pos- 
sible d'élever  la  pression  dans  l'enceinte  V  5  on  verse  pour 
cela  du  mercure  dans  la  branche  B,  qui  est  restée  ouverte. 
Le  niveau  s'élève,  mais  inégalement  dans  les  deux  bran- 
ches :  l'élévation  dans  la  branche  A  mesure  le  volume  ^' 
dont  V  a  élé  comprimé  et  la  différence  des  niveaux  marque 
l'augmentation  dépression. 

Donc 

VH  =  (V~(^)(H-A), 

11  étant  la  pression  atmosphérique  et  h  la  différence  des 
niveaux,  d'où 


V  =  t^: 


// 


On  peut  continuer  à  ajouter  du  mercure  et  à  faire  les 
lectures  de  façon  à  calculer  plusieurs  valeurs  de  V  qui 
toutes  doivent  être  assez  concordantes  entre  elles,  et  dont 
on  prend  la  moyenne. 

Pour  notre  appareil,  qui  avai  t  été  construit  avec  soin  par 
M.  Alvergniat,  huit  déterminations,  concordantes  à  moins 
d'un  centième  de  centimètre  cube,  ont  donné  pour  la  ca- 
pacité de  dix  divisions  (o™,oi  de  longueur)  :  1^*^,09. 
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Ce  nombre  adopté,  nous  avons  fait  un  assez  grand 
nombre  de  déterminations  du  volume  total  V,  en  partant 
de  niveaux  différents  ;  nous  les  avons  toutes  rapportées  au 
zéro  de  la  branche  A . 

Moyenne  de  6  de  ces  déterminations. ioo",56 

))  de  II  »  100^,87 

Elles  ont  été  faites,  il  est  vrai,  avec  l'appareil  froid, 
tandis  que,  dans  la  formule  (II),  V  représente  le  volume 
de  Tappareil  cliauflé',  le  jaugeage  aurait  pu  être  fait  avec 
celle  condition,  mais,  à  tout  prendre,  c'était  là  une  pré- 
caution inutile,  car,  en  supposant  le  réservoir  porté  a  3oo^, 
sa  dilatation  n'aurait  pas  excédé  un  demi-centimètre  cube, 
ce  qui  correspond  à  une  erreur  dans  les  calculs  plus  faible 
que  la  limite  de  précision  de  la  méthode. 

Avant  d'être  employée  à  des  épreuves  définitives,  celle- 
ci  a  dû  subir  un  contrôle.  C'est  dans  ce  dessein  qu'on  a  pris 
la  densité  de  v^apeur  du  dîpliényle  et  du  dibenzyle,  corps 
stables,  dont  le  poids  moléculaire  assez  élevé  se  rapproche 
suffisamment  de  celui  des  hexachlorures  de  benzine.  Ces 
opérations  ont  été  faites  à  la  température  d'ébuUition  de 
l'a  naphtaline  sublimée  qui,  d'après  M.  Crafts,  demeure 
bien  constante  à  218°. 

Voici  les  résultats  : 

Densité 

ÉbiiIIilion.  théorique,    expérimentale. 

0 

Diphényle 240  6>i  6,01 

Dibenzyle 285  6,3o      *         6,69 

La  densité  de  vapeur  de  l'hexachlorure  de  benzine  ordi- 
naire a  été  prise  également  à  la  température  d'ébuUition 
de  la  naphtaline,  mais  celle-ci  s'est  trouvée  insuffisante 
pour  le  p-hexachlorure  qui,  dans  cette  circonstance,  ne 
donne  pas  de  dégagement  gazeux.  Nous  avons  dû  recourir 

la  température  d'ébuUition  du  benzoate  d'amyle,  fixée 
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à  î6i**,  d'après  les  déterminations  de  M.  Troosl  (*),  et  qui 
demeure  bien  constante. 

Voici,  dans  leur  détail,  les  données  expérimentales  et 
les  calculs  de  deux  opérations. 

Formules  : 

(II)  i>h  =  \(h'-/i)-^w'h'. 

Première  OPÉRATION. —  Densité  de  vapeur  de  Vcn-hexachlorure 
de  benzine  fondant  à  157**. 

Données  expérimentales  :  poids  de  la  substance 

P  =  o,o2l«^ 

Lecture  du  mesureur  (*). 

Branche  A.  Branche  B. 

mm  mm 

Positions  initiales 37     .  —87 

»         finales 78  -h  4 

V  =  io4*'%9>i,         h  ~  16"""  (  en  mercure),         t  =  16°. 
Calculs  :  // — h  =  i  i'"'",i2(en  mercure) 5  Ii  =  27'"'",  12. 

V(^'—/i)=r=  116^76 
ç' h' =    12,12 


vh=  128,88 
d'où 

D  =  10,  iSg.         Densité  théorique  =  10, o3. 


(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences ^  t.  LXXXIX, 
p.  353;  1879. 

(')  Les  chiffres  de  la  (rraduation  lus  au-dessus  des  zéros  sont  Indiqués 
comme  positifsy  ceux  lus  an-dessous  comme  négatifs. 
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Deuxième  opération.  —  Densité  de  vapeur  du  ^-hexachlorure 
fondant  et  se  volatilisant  vers  Sic**. 

Poids  (le  la  snbslaiire,  P  =  0,0^05^'  ; 

/^i8°,         V-rio5«%îi4; 

miu 
h  —  'ii^'y    (;n  mercure 

// —  ^  —  1 1 ,53  » 

^'  =  34 ,  o3  » 

vh  r-.-\(h'      //  )^-(^'^'--^i2i",39-i-i5''%76  -^  i37~,  i5. 
D  -  9,  36. 

Aulre  opération  faite  avec  oS^oi^y  de  la  même  sub- 
stance : 

D  =  9, 207. 

Il  se  dégage  un  peu  d'acide  chlorliydrique  dans  ces  opé- 
rations, ce  qui  explique  pourquoi  les  valeurs  trouvées 
sont  inférieures  à  la  valeur  théorique,  10,  o3.  La  décom- 
position est  très  faible;  s'il  en  était  autrement,  les  valeurs 
trouvées  ne  seraient  pas  aussi  concordantes  enlre  elles  et 
Ton  ne  reverrait  pas  la  matière  sublimée  dans  la  tige  du 
réservoir  sous  forme  de  cristaux  octaédriques  parfaitement 
blancs,  mais  alors  sous  forme  de  benzine  trichlorée  liquide. 
La  critique  de  M.  Schûppaus  n'est  donc  pas  justifiée,  quand 
il  semble  croire  que  nous  avons  pu  commettre,  dans  ce 
genre  de  détermination,  une  erreur  du  simple  au  double 
(9,4.^11  lieu  de  20,06).  On  aurait  pu  également  nous 
reprocher  d'employer  des  poids  de  matière  trop  faibles; 
nous  ferons  remarquer  à  ce  sujet  qu'avec  les  balances  en 
usage  dans  les  laboratoires  on  peut  facilement  déterminer 
les  poids  de  telles  quantités  de  matière  à  moins  d'un  quart 
de  milligramme,  c'est-à-dire  à  moins  d'un  centième  de 
leur  valeur  :  ce  degré  de  précision  est  suffisant  pour  l'opé- 
ration dont  il  s'agit. 
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Les  résultats  ci-dessus  permettent  de  trancher  la  ques- 
tion posée  précédemment,  à  savoir,  si  le  chlorure  de 
benzine  que  nous  avons  découvert  et  qui  se  présente  en 
cristaux  appartenant  au  système  cubique  est  un  isomère  ou 
un  polymère  de  celui  anciennement  connu;  c'est  réellement 
un  isomère  et,  par  là,  est  justifié  le  nom  de  (3-hexachlorure 
de  benzine  que  nous  lui  avons  donné. 

Détermination  des  tensions  maxima,  —  La  méthode 
précédente  est  encore  susceptible  de  donner  les  tensions 
de  vapeur  niaxima  des  corps  aux  températures  fixes  où 
Ton  opère. 

En  effet,  quand  on  introduit  dans  l'appareil  une  trop 
forte  quantiïé  de  matière,  le  dégagement  gazeux  s'effectue, 
mais  il  s'arrête  avant  que  la  volatilisation  soit  complète, 
et  les  niveaux  de  l'acide  sulfurique  se  fixent.  On  a  donc 
la  tension  maxima  correspondant  à  la  température  du 
réservoir.    ^ 

L'appareil  donne  la  mesure  de  cette  tension,  ([ui  est 
égale  à  h! . 

Deux  déterminations  faites  avec  des  poids  différents, 
mais  trop  considérables,  d'a-hexachlorure,  ont  donné  à  la 
température  d'ébullîtion  de  la  naphtaline  les  chiffres  que 
nous  avons  déjà  relatés  : 


La  première,  faite  sur  49™*'^  de  matière,  a  donné.     35 ,  i  ( mercure  ) 
La  seconde,  faite  sur  SS"**",  4  »  .     34,5(        »        ) 

Les  pressions  ainsi  mesurées  ne  diffèrent  que  d'un 
demi-millimètre  de  mercure;  on  ne  peut  exiger  une  plus 
grande  précision  d'un  appareil  où  la  tension  de  la  cloche 
est  donnée  par  un  manomètre  ordinaire. 

Plusieurs  déterminations  de  ce  genre,  à  des  tempéra- 
tures différentes,  mais  bien  fixes,  permettraient  de  con- 
struire la  courbe  des  tensions  maxima  propres  à  une  snb- 
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siauce  et,  par  suite,  d'en  déierminer  théoriquement  la 
température  d'ébullitioM. 

Remarque.  —  Le  cas  d'isomérie  que  nous  venons  de 
faire  connaître  n'est  pas  unique  parmi  \es  produits  d'addi- 
tion appartenapt  à  la  série  aromatique.  Laurent  (*) 
a  décrit  plusieurs  variétés  isomériques  de  chlorures  et  de 
chl orobromures  de  naphtaline. 

L'a  et  le  P- tétrachlorure  de  naphtaline,  en  particulier, 
ont  entre  eux  des  différences  nettement  caractéristiques. 

Quand  on  considère  attentivemeat  ces  faits,  on  ne 
peui  s'empêcher  de  croire  que  le  phénomène  d'isomérie 
n'est  pas  spécial  aux  dérivés  substitués  de  la  série  aro- 
matique, mais  qu'il  est  aussi  commun  aux  produits  d'ad- 
dition de  cette  même  série. 

CHAPITRE  II. 

ÉTUDE    SUR    l'hEXÂCULORURE    DE    BENZINE    ORDINAIRE. 

Quand  on  fait  réagir  le  chlore  sur  la  benzine  du  com- 
merce, dite  cristallisnble,  dans  les  conditions  que  nous 
avons  exposées  au  commencement  du  Chapitre  précédent, 
on  obtient  de  l'hexachlorure  mélangé  de  diverses  impu- 
retés liquides  et  solides. 

Parmi  les  impuretés  liquides,  se  trouvent  la  benzine 
monochlorée  et  la  benzine  trichlorée-,  il  est  facile  de  les 
séparer  par  expression.  Il  existe  également  des  traces 
de  chlorophénol  donnant  au  produit  une  odeur  péné-^ 
trante  particulière  qui,  sans  être  très  forte,  s'attache  au 
corps  et  aux  vêtements  avec  une  ténacité  très  grande. 
Elle  dénote  dans  la  benzine  la  présence  de  faibles  quan- 
tités de  phénol  que  tout  autre  moyen  serait  insuffisant 
à  manifester.  On  réussit  à  débarrasser  définitivement  par 
la  sublimation  l'hexachlorure  de  ces  impuretés. 


(*)  Voir  au  Traité  de  Chimie  organique  de  Gerhardt,  t.  UI,    p.    4*7- 
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Il  est  plus  difficile  d'en  séparer  les  benzines  tétraclilorée 
et  peniachlorée,  toutes  deux  solides  à  la  température  ordi- 
naire. Quand  Taclion  solaire  a  été  un  peu  vive  et  le  cou- 
rant de  chlore  abondant,  elles  se  trouvent  en  quantité 
notable  dans  le  produit  de  la  réaction.  On  le  reconnaît 
aisément  dans  la  sublimation  :  les  faces  des  cristaux 
d'hexachlorure,  nettes  et  brillantes  par  elles-mêmes,  se 
lecouvrent,  au  cours  de  cette  opération,  de  petits  mame- 
lons formés  d'une  matière  plastique  à  demi  fondue.  Si 
l'on  en  détache  une  certaine  quantité  pour  en  prendre  le 
point  de  fusion,  on  constate  qu'il  est  variable,  mais 
qu'il  ne  dépasse  jamais  I25";  or  le  point  de  fusion  de  la 
benzine  tétraclilorée  est  situé  à  iSy**,  celui  de  la  penta- 
chlorée  à  74^5  on  peut  donc  dire  que  cette  matière  est  un 
mélange  de  ces  deux  composés,  assertion  confirmée  tant 
par  l'analyse  directe  que  par  les  propriétés  de  ce  mé- 
lange. 

Il  est  facile  d'obtenir  les  benzines  chlorées  à  l'état  de 
pureté,  car,  grâce  à  leur  stabilité,  on  peut  les  distiller; 
mais  il  n'en  est  pas  ainsi  quand  il  s'agit  d'isoler  l'hexa- 
chlorure,  qui  se  dissout  dans  les  mêmes  dissolvants  que 
ses  congénères,  et  qui  se  détruit  dans  la  distillation.  La 
sublimation  est  une  excellente  méthode  pour  éliminer  des 
traces  de  benzines  chlorées;  elle  n'est  plus  pratique  sitôt 
que  leur  proportion  augmente.  Elle  suivra  donc  toujours, 
pour  les  compléter,  les  procédés  plus  expéditifs  qui  vont 
être  décrits. 

Ils  sont  au  nombre  de  trois  et  reposent  soît  sur  la  dis- 
tillation préalable  des  benzines  chlorées,  soit  sur  la  trans- 
formation de  celles-ci  en  sulfoconjugués  ou  en  dérivés 
nitrés. 

Première  méthode.  —  Distillation  préalable  des  ben- 
zines chlorées,  —  Ces  composés,  possédant  la  tension  la 
plus  considérable  dans  le  mélange, -distillent  les  premiers, 
mais    à    une    température   où  Thexachlorure  commence 
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déjà  à  se  décomposer^  il  est  donc  nécessaire,  si  Ton  ne 
veut  pas  perdre  la  majeure  partie  du  produit,  de  pra- 
tiquer cette  opération  le  plus  rapidemeut  possible.  Pour 
cela,  on  place  la  matière  solide  dans  une  cornue  tubulée, 
munie  d'un  thermomètre,  et  Ton  chaufle  celle-ci  dans 
une  marmite  en  fonte,  où  elle  repose  sur  une  couche  de 
sable.  On  fond  ainsi  son  contenu,  et  Ton  élève  la  tempé- 
rature, en  ayant  soin  de  remplir  la  marmite  avec  du  sable 
déjà  chauffé  à  aSo^  environ,  de  manière  à  empêcher  la 
matière  de  se  condenser  dans  les  parties  supérieures  de 
la  cornue,  qui,  par  suite  delà  faible  capacité  caloriiique 
des  composés  organiques,  demeurent  trop  froides.  Sans 
celte  précaution,  rien  n'arrive  au  récipient,  et  les  vapeurs 
refluent  dans  la  cornue  en  se  décomposant. 

On  distille  ainsi  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  marque 
a6o^;  puis  on  arrête  brusquement  l'opération  en  retirant 
la  cornue  du  sable  chaud  qui  la  recouvre.  Il  a  passe  dans 
le  récipient  de  la  benzine  trichloiée  liquide  et  de  la  ben- 
zine tétrachlorée,  partie  dissoute  dans  le  liquide,  partie 
cristallisée  en  aiguilles  blanches.  Le  contenu  de  la  cor- 
nue a  noirci^  on  le  verse  dans  une  capsule  lorsqu'il 
est  encore  liquide.  Il  se  prend  en  tuasse  par  le  refroidis- 
sement^ on  peut  alors  le  dissoudre  dans  la  benzine  et 
filtrer  la  dissolution  chaude,  après  y  avoir  ajouté  du  noir 
animal.  L'hexachlorure  cristallise,  tandis  que  la  majeure 
partie  de  la  benzine  trichlorée,  qui  provient  de  sa  décom- 
position et  qui  n  a  pas  passé  dans  le  récipient,  reste  en 
dissolution.  On  fait  recristalliser  plusieurs  fois,  et  Ton 
achève  la  purification  par  une  sublimation,  qui  donne 
de  beaux  cristaux  transparents  n'ayant  plus  leurs  faces 
ternies  par  des  dépôts  de  matière  élrangère. 

Le  principal  inconvénient  de  cette  méthode  est  de  dé- 
truire une  grande  quantité  de  la  substance  qu'on  veut 
isoler;  en  revanche,  c'est  la  plus  prompte. 

Deuxième  méthode.  —  Transformation  des  benzines 
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chlorées  en  dérivés  s ulfoconj ligués,  —  L'acide  sulfu- 
rique  n'attaque  pas  notablement  l'hexachlorure  h  une 
température  inférieure  à  170",  tandis  qu'il  dissout  les 
benzines  chlorées,  en  les  transformant  en  sulfoconjngués 
faciles  à  séparer  par  décantation  et  par  lavage.  Il  dissout, 
en  outre,  une  matière  qui  colore  en  jaune  l'hexachlorure 
et  la  benzine  trichlorée,  et  Ton  obtient  ainsi  un  solide  bien 
blanc  et  un  liquide  incolore.  Quand  on  maintient  long- 
temps une  température  élevée,  on  observe  le  dégagement 
de  petites  bulles  d'acide  sulfureux  et  d'acide  carbonique. 

Troisième  méthode.  —  Transformation  des  benzines 
chlorées  en  dérivés  mirés.  —  L'hexachlorure  résiste  à 
l'action  de  l'acide  nitrique  fumant,  tandis  que  les  ben- 
zines chlprées  sont  attaquées  à  chaud  par  ce  même  acide. 
A  la  température  de  100^,  il  se  manifeste  un  dégagement 
gazeux;  toutefois,  l'attaque  est  lente  et  peut  être  activée 
par  l'addition  d'acide  sulfurique.  Le  dérivé  nitré  qui 
prend  naissance,  fondant  à  90°,  reste  liquide  à  mesure 
qu'il  se  forme,  car  la  température  peut  s'élever  jusqu'à 
ia3^,  point  d'ébulHtîon  de  l'acide  nitrique  fumant 5  il 
reste  même  surfondu  bien  au-dessous  de  son  point  de 
fusion.  L'hexachlorure,  dans  les  mêmes  circonstances, 
demeure  solide;  il  est  donc  facile  de  décanter  le  liquide, 
et  de  séparer  ainsi  ces  deux  corps. 

Cette  méthode  est  longue;  la  transformation  n'est 
terminée  que  par  une  digestion  à  chaud  de  la  matière,  pro- 
longée pendant  plusieurs  jours;  il  faut  en  outre  de  grandes 
quantités  d'acide  nitrique,  ce  qui  la  rend  pénible;  mais 
elle  est  la  plus  exacte,  car  elle  permet  de  séparer  l'hexa- 
chlorure d'une  benzine  chlorée  qui  n'en  contient  que  de 
faibles  proportions;  cela  est  impossible  avec  les  autres 
méthodes. 

Vohl{*)   a  trouvé  que  l'hexachlorure  est  attaqué  par 

(*)  VoHL,  Zeitschrîjt  fur  Chemie,  t.  H,  p.  1225  1866. 
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l'acide  nitrique  cl  donne  des  cristaux  en  aiguilles  ou  en 
tables.  Heys  (*)  contredit  celle  assertion  et  prétend,  de 
son  côté,  que  rébulliiion  même  avec  un  mélange  d'acide 
nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  laisse  ce  corps  inat- 
taqué. L'observation  de  Vohl  pourrait  s'expliquer  faci- 
lement eii  supposant,  ce  qui  est  fort  vraisemblable,  que 
ses  produits  contenaient  de  la  benzine  tétrachlorée. 

Ainsi  purifié,  l'iiexachlorure  se  sublime  en  beaux  cris- 
taux à  faces  transparentes  qui  ne  sont  plus  ternies  par  des 
dépôts  de  matières  étrangères.  Ceux-ci  se  groupenl  sou- 
vent de  manière  à  former  un  parallélépipède  creux  ouverl 
à  sa  partie  supérieure.  Ils  fondent,  comme  l'a  indiqué 
M.  Berthelot,  à  i57°,  et  leur  densité  est  1,87,  à  la  tempé- 
rature de  20°. 

Le  chlore  a  été  dosé  dans  cette  matière  par  le  procédé 
de  Carius.  L'attaque  par  l'acide  azotique  fumant  et  le 
nitrate  d'argent  ne  commence  qu'à  180**,  ce  qui  justifie 
bien  la  remarque  de  Hey s.  On  maintient  la  température 
de  iSo*'  pendant  deux  heures*,  on  laisse  refroidir,  puis  on 
dégage  la  pression  des  tubes.  On  recommence  cette  opé- 
ration, après  avoir  chauffé  pendant  deux  heures  encore, 
de  2i5**à  220**.  La  transformation  est  alors  terminée,  car 
on  n'observe  plus  de  pression  dans  les  tubes,  même  après 
qu'on  a  élevé  la  température  à  240**.  Voici  les  résultats 
de  ce  dosage  : 

gr 

Matière o,  3o5 

AgGl 0,905 

En  centièmes.        Théorie. 
Cl 0,224  73,36  73,19 

,  Si  ce  corps  résiste  à  faltaquc  des  acides  minéraux  les 
plus  énergiques,  il  ne  se  comporte  pas  de  la  même  façon 
vis-à-vis  des   alcalis^    il    se    décompose  sous  l'influence 


(*)  Zach.  Heys,  ibid.,  t.  Vil,  p.  298;  i8;i 
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même  des  plus  faibles,  toutes  les  fois  qu'un  chlorure  mi- 
néral peut  prendre  naissauce. 

Ce  fait  avait  ëlé  reconnu  avec  la  potasse  alcoolique. 
Miischorlich  lui-même  avait  constaté  ce  dédoublement, 
en  chauirant  Thexachlorure  avec  la  baryte^  mais  on  pou- 
vait se  demander  s'il  se  ferait  dans  le  même  sens  avec 
Tammoniaque,  alcali  qui,  vis-à-vis  des  substances  orga- 
niques, se  comporte  en  général  d'une  manière  spéciale. 

On  ne  peut  opérer  en  vase  ouvert  avec  l'ammoniaque 
alcoolique,  car  l'ébullition  qu'on  est  obligé  de  maintenir 
éliminerait  entièrement  l'alcali  avant  qu'il  ait  réagi; 
dans  des  tubes  scellés,  au  contraire,  on  obtient  une  réac- 
tion très  rapide  et  complète,  en  chauffant  l'hexachlorure 
avec  une  solution  saturée  d'ammoniaque  dans  l'alcool 
ordinaire.  Il  se  sépare  de  la  soi  te  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque cristallisé,  parfaitement  blanc,  et,  après  la 
distillation  de  l'alcool,  un  liquide  huileux,  limpide  et 
légèrement  jaune  ;   c'est  de  la   benzine  trichlorée. 

Nous  nous  contenterons  de  rappeler  ici,  sans  insister 
davantage,  raclion  du  cyanure  de  potassium,  que  nous 
avons  décrite  au  Chapitre  précédent. 

On  pouvait  se  demander  si  les  alcalis  faibles,  en  pré- 
sence de  l'eau,  agissent  de  la  même  façon  que  les  bases 
énergiques  dissoutes  dans  l'alcooL  Ayant  remarqué  que  le 
verre  de  certains  tubes,  où  nous  avions  chauffé  l'hexa- 
chlorure avec  de  l'eau,  avait  été  attaqué  assez  notable- 
ment et  que  l'eau  franchement  chlorhydrique  tenait  en 
dissolution  de  la  silice  précipitable  par  neutralisation, 
nous  avons  eu  la  pensée  d'ajouter  dans  les  tubes  du  sili- 
cate de  potassium  et  de  chauffer  à  200°. 

Après  trois  heures,  nous  avons  constaté  que  les  tubes 
contepaient  un  abondant  dépôt  de  silice  et  de  la  benzine 
trichlorée.  Ainsi  les  silicates  alcalins  en  solution  aqueuse 
agissent  comme  les  alcalis  en  solution  alcoolique. 

L'hydrate  de  magnésium,  employé  dans  les  mêmes  con- 

Antu  de  Ckim,  et  de  Phys.,  6* série,  t.  X.  (Février  1887.)  17 
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dilions,  agit  beaucoup  plus  lentement  et  beaucoup  plus 
faiblement  5  son  action  est  comparable  à  celle  de  Teau 
pure. 

Un  certain  nombre  de  matières  organiques  sont  modi- 
fiées par  l'hexachlorure  de  benzine.  Nous  avons  étudié 
particulièrement,  à  ce  point  de  vue,  l'alcool  et  l'aniline. 

L'alcool,  même  en  présence  d'une  grande  quantité 
d'eau,  subit  son  action  à  partir  de  200®.  En  eliet,  des 
tubes  contenant  1"  environ  d'alcool  ordinaire,  5o*^*^  d'eau 
et  i^"^, 5  d'hexachlorure,  chaufl'é  à  2i5**  pendant  une  di- 
zaine d'heures,  ont  manifesté,  après  leur  refroidissement, 
une  pression  intérieure  produite  par  du  chlorure  d'élhyle, 
tandis  que  d'autres  tubes  chauffés  en  même  temps,  mais 
sans  alcool,  n'en  ont  manifesté  aucune. 

Une  autre  série  d'expériences  a  été  faite  avec  des  tubes 
contenant  3^^  d'hexachlorure  et  10*^*^  d'alcool  à  gS  pour 
1005  à  la  température  de  2o5°,  il  n'y  a  eu  qu'une  faible 
production  de  chlorure  d'éthyle;  à  235®,  la  pression  à 
l'ouverture  des  tubes  était  beaucoup  plus  forte.  Ceux-ci 
ont  été  chauffés  jusqu'à  3oo**. 

Leur  contf^nu,  distillé  d'abord  au  bain-marie,  a  donné 
un  liquide  composé  en  grande  partie  d'éther  ordinaire  et 
d'alcool.  L'élher  et  le  chlorure  d'éthyle  prennent  évidem- 
ment naissance  par  l'action  sur  l'alcool  de  l'acide  chlorhy- 
drîque  mis  en  liberté. 

La  portion  qui  n'a  pas  distillé  au  bain-marie  laisse 
déposer  des  cristaux  fondant  à  i5o®.  Ce  sont  des  cristaux 
d'hexachlorure  impur,  ainsi  que  nous  nous  en  sommes 
assuré  en  les  décomposant  par  la  potasse  alcoolique  et  en 
les  transformant  en  un  dérivé  mononilré  fusible  à  Sj". 

Il  se  forme,  en  petite  quantité,  dans  cette  réaction, 
des  composés  qui  répandent  une  odeur  aromatique  parti- 
culière, rappelant  un  peu  celle  de  l'acide  benzoïque  et  de 
certaines  essences  végétales;  celle  odeur  est  due  peut-être 
à  des  élhers  de   la  pyrocatéchine,   substance  qui  prend 
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naissance,  comme  on  le  verra  plus  loin,  par  Taction  de 
Peau  sur  riiexachlorure.  Les  rendements  que  nous  avons 
obtenus  sont  si  faibles,  qu'il  nous  a  été  impossible  d'en 
entreprendre  Téiude. 

Action  de  V aniline,  —  L'aniline  dissout  très  facile- 
ment rhexachlorure  de  benzine  5  son  pouvoir  dissolvant 
augmente  avec  la  température,  et  il  est  probable  qu'à 
partir  de  iSy®,  point  de  fusion  du  solide,  jusqu'à  i85**, 
température  d'ébullition  de  l'aniline,  ces  deux  corps  se 
dissolvent  en  toutes  proportions.  Mais,  peu  au-dessus  de 
cette  dernière  température,  il  se  manifeste  un  dégagement 
gazeux  qui  devient  tumultueux,  si  l'on  continue  à  chauffer. 
Le  chlorure  se  décompose  vivement,  avec  mise  en  liberté 
d'hydrogène,  et  ta  réaction  est  si  énergique  que  le  thermo- 
mètre, placé  dans  le  mélange,  s'élève  presque  instantané- 
ment de  190°  à  Soo"*.  Si  le  ballon  où  l'on  opère  n'est  pas 
suffisamment  grand  pour  condenser  les  vapeurs  d'aniline 
à  son  intérieur,  elles  prennent  feu  en  arrivant  à  l'air. 

Les  produits  engendrés  sont  noirs  et  visqueux,  et,  après 
le  refroidissement,  ils  ne  coulent  pas  quand  on  renverse  le 
ballon.  Ils  se  dissolvent  en  grande  partie  dans  l'eau-,  le  ré- 
sidu insoluble  est  formé  principalement  d'hexaclilorure 
non  transformé.  La  solution  laisse  déposer  par  évapora- 
tion  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'aniline,  en  lames 
transparentes  fusibles  à  192**. 

L'examen  des  produits  insolubles  dans  l'eau  nous  a 
occupés  pendant  fort  longtemps,  sans  que  nous  ayons 
pu  arriver  à  des  résultats  nets. 

En  les  dissolvant  dans  la  benzine  bouillante,  nous  avons 
recueilli  un  corps  cristallisé  en  paillettes  rouges  à  reflets 
miroitants,  qui  se  déposent  au  bout  de  quelques  jours. 
Elles  se  déposent  aussi  dans  l'aniline  employée  comme 
dissolvant.  Dans  ce  dernier  cas,  on  les  débarrasse  de  l'ani- 
line en  les  lavant  à  la  benzine.  Ces  paillettes  présentent  la 
forme  d'un  losange  arrondi  sur  deux  de  ses  angles. 
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Elles  sont  insolubles  dans  Teau  et  dans  la  benzine  froide, 
mais  elles  se  dissolvent  dans  Pacide  sulfurique^  en  se  colo- 
rant en  un  violet  foncé  caractéristique;  elles  se  dissolvent 
aussi  dansTacide  nitrique  fumant,  en  se  colorant  en  jaunr. 
L'acide  nitrique  et  l'acide  clilorhydrique  aqueux  ne  foni 
que  les  noircir  sans  les  dissoudre.  Les  acides  faibles  n'al- 
tèrent en  rien  leur  coloration.  Les  alcalis  même  concen- 
trés demeurent  sans  action  sur  elles.  Le  brome  et  ses  va  - 
peurs  attaquent  énergîquement  cette  matière,  en  donnant 
lieu  à  un  dégagement  gazeux.  Le  produit  qui  en  résulte 
n'est  que  partiellement  soluble  dans  Teau,  et  la  partie  so- 
luble  est  probablement  constituée  par  du  bromhydraie 
d'aniline.  L'iode  ne  l'attaque  pas  à  froid-,  mais,  quand  on 
chaufTe,  il  se  déclare  une  réaction  analogue  à  celle  du 
brome,  et  il  se  forme  un  produit  noir. 

Cette  matière  fond  en  noircissant,  et  elle  se  décompose 
(  n  une  substance  rouge  et  en  une  autre  cristallisée  en  ai- 
guilles. 

Le  peu  d'abondance  de  ce  pioduit  nous  a  empêché  de 
poursuivre  plus  loin  son  élude,  pour  la(|uelle  il  aurait 
fallu  trouver  son  mode  de  préjiaration  régulier. 

LMiexacbiorurc  réagit  aussi  sur  les  dillérentes  tolui- 
dines,  en  donnant  naissance  à  de  très  beaux  chlorbydratesy 
et  à  des  produits  goudronneux  analogues  à  ceux  que  fournit 
l'aniline. 

Action  de  Vaau  sur  Vliexachlorure  de  benzine  à  la 
température  de  200".  —  On  a  cherché,  à  plusieurs  re- 
prises, à  faire  réagir Teau  sur  l'hexachlorure,  en  recourant 
à  une  température  relativement  élevée. 

M.  Grimaux  (*),  à  la  fin  d'un  .travail  publié  en  iSjS 
sur  le  tétrachlorure  de  naphtaline,  indique  que  l'analogie 
existant  entre  ce  corps  et  rhexachlorure  de  benzine  l'en- 
gage à  étudier  l'action  de  l'eau,'  vers  200°,  sur  ce  dernier. 

(*)  Gbiuaux,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XVIIÏ,  p.  21a;  1872. 
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Ayant  découverl  que  le  tétrachlorure  donne  par  saponi- 
iicalion  un  glycol,  qu'il  a  nommé  le  glycol  naphthjdré- 
nique,  corps  remarquable  qui,  suivant  les  réactifs,  se 
décompose  soit  en  naphtol  proprement  dit,  soit  en  naphtol 
chloré,  il  pensait  observer,  avec  Thexachlorure,  des  faits 
du  même  ordre. 

Récemment,  deux  chimistes  américains,  MM.Xieeds  et 
Everhardt  (*),  ont  repris,  maïs  sans  succès,  ce  travail 
abandonné  par  l\I.  Grimaux:  ils  n'ont  obtenu  que  des  pro- 
duits goudronneux. 

En  réalité,  il  se  forme  dans  cette  réaction  deux  sortes 
de  produits;  les  uns  sont  solubles  dans  Peau,  les  autres 
ne  le  sont  pas,  ou  h;  sont  peu,  et  se  trouvent  ainsi  séparés 
des  premiers.  Ceux-ci  sont  des  phénols  diatomiques,  en 
particulier  de  la  pyrocaléchîne;  ceux-là  des  chlorophé- 
nols,  parmi  lesquels  le  phénol  dichloré  domine;  il  y  a 
aussi  de  la  benzine  Irichlorée. 

Exposons  d'abord  la  manière  dont  les  opérations  ont 
été  faites. 

Les  premiers  tubes  scellés  qui  ont  été  chauiïés  conte- 
naient, pour  28'' dMiexaclilorure,  20"  à  7.^^^  d'eau  5  mais, 
dans  ceux-ci,  la  transformation  ne  paraissait  jamais  com- 
plète, aloismêmeque  Ton  prolongeait  la  duréedela chauffe 
et  qu'on  élevait  la  température  de  200°  à  320".  On  a  donc 
été  conduit  ainsi  à  augmenter  successivement  la  quantité 
d'eau  et  à  diminuer  la  proportion  de  matière  organique; 
on  est  arrivé  de  la  sorte  à  renfermer  dans  des  tubes  de 
verre  de  loo**'  de  capacité  environ  5o*^^  d'eau  et  oS"", 5 
d'hexachlorure. 

Suivant  qu'on  les  chauffe  au  bain  horizontal  ou  au  bain 
vertical,  les  produits  de  la  réaction  sont  les  mêmes,  mais 
les  apparences   diffèrent.  Dans  le  premier  cas,  la  trans- 


es) Lkeds  et  ËvERDAROT,  Jahresbericîit,  p.  477;  18S0,  et  Berichte,  p.  1870; 
4880. 
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formation  est  plus  rapide,  la  substance  noircit  davantage, 
et  J'on  trouve  une  plus  grande  quantité  de  matière  char- 
bonneuse insoluble.  Dan»  le  second,  au  contraire,  les  so- 
lutions restent  plus  limpides  et,  comme  la  température 
est  généralement  moindre  dans  le  haut  du  tube  que  dans 
le  bas,  on  observe,  après  avoir  chauffé  quelques  heures  h 
200**,  que  do  l'hexachlorure  s'est  sublimé  dans  la  partie 
vide,  et  l'on  remarque,  à  la  surface  de  l'eau,  un  amas  de 
cristaux  en  aiguilles  très  déliées  et  légèremen  t  jaunes,  d'un 
aspect  différent  des  cristaux  d'hexachlorure  sublimés  dans 
l'air.  On  pouvait  les  prendre  pour  des  cristaux  d'une  sub- 
stance nouvelle^  pour  lever  les  doutes,  il  a  suffi  de  les 
sécher  et  d'en  déterminer  le  point  de  fusion  :  celui-ci  s'est 
trouvé  identique  au  point  de  fusion  de  l'hexachlorure  or- 
dinaire. 

La  réaction  ne  devient  sensible  qu'à  partir  de  180"*^ 
elle  se  poursuit  plus  rapidement  entre  190*^  et  aoo'^.  Au 
bout  de  quelques  heures,  la  matière  blanche  commence  à 
prendre  une  teinte  brune  qu'elle  communique  à  l'eau. 
Cette  teinte  s'accentue  de  plus  en  plus  à  mesure  que  l'on 
prolonge  l'action  de  la  chaleur,  et  il  arrive  un  moment 
où  la  matière  organique  non  dissoute,  au  lieu  de  se  solidi- 
fier par  refroidiissement,  comme  elle  le  faisait  d'abord, 
reste  sous  la  forme  d'un  liquide  visqueux  jaune  qui  s'étale 
quand  on  le  fait  couler  le  long  du  tube  de  verre.  On  a  beau 
chauffer  plus  longtemps,  on  ne  parvient  jamais  à  dissoudre 
complètement  cette  substance.  L'opération  doit  donc  être 
alors  considérée  comme  terminée. 

Pour  examiner  les  produits  formés,  on  sépare  d'abord 
ceux  qui  ne  se  sont  pas  dissous  dans  l'eau;  on  y  parvient 
grâce  à  la  propriété  dont  ces  produits  jouissent,  d'être 
facilement  entraînés  par  la  vapeur  d'eau. 

On  verse  dans  un  ballon  le  contenu  des  tubes  et  les 
eaux  de  lavage  destinées  à  enlever  tout  le  liquide  vis- 
queux qui  reste  le  long  des  parois,  ou  qui  s'est  accumulé 
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au  fond  des  lubes^  on  ajoute  quelques  grains  de  ponce 
pour  faciliter  rébullition  dans  le  ballon,  et  ou  le  met  en 
communication  avec  un  réfrigérant.  L'eau  qui  distille  en 
premier  lieu  est  émulsionnée  et  entraîne  avec  elle  des 
gouttes  d'un  liquide  huileux  qui  se  ramasse  à  la  partie  in- 
férieure du  récipient.  L'entraînement  est  très  rapide  et 
l'eau  cesse  peu  à  peu  de  s'émulsionner  en  distillant.  On 
arrête  alors  cette  opération.  Après  quelques  heures,  le 
contenu  du  récipient  s'éclaircit  de  lui-même  et  le  liquide 
huileux  est  entièrement  rassemblé,  sous  une  couche  d'eau 
limpide,  à  la  partie  inférieure  du  récipient. 

L'eau  possède  une  réaction  acide,  elle  rougit  fortement 
le  papier  bleu  de  tournesol.  Cela  tient  à  deux  causes  :  elle 
contient,  comme  on  pouvait  aisément  le  prévoir,  de  Tacide 
chlorhydri que  libre  ;  on  obtient,  en  effet,  en  la  traitant 
par  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  de  chlorure  facile  à 
dissoudre  dans  l'ammoniaque;  en  second  lieu,  elle  dis- 
sout une  faible  quantité  des  chlorophénols  qu'elle  a  en- 
traînés, et  cela  suffirait  pour  lui  donner  la  propriété  de 
rougir  faiblementje  tournesol. 

I®  Produits  insolubles  dans  Veau.  —  Le  liquide  inso- 
luble répand  une  odeur  particulière  qui,  sans  être  très 
forte,  s'attache  au  corps  et  aux  vêtements  avec  une  téna- 
cité si  grande,  qu'elle  est  encore  sensible  longtemps  après 
qu'on  a  cessé  tout  contact  avec  cette  substance.  C'est  l'o- 
deur des  phénols  chlorés. 

Quand  on  Tagite  avec  une  lessive  de  potasse,  la  plus 
grande  partie  de  ce  liquide  se  dissout,  et  la  dissolution 
prend  une  coloration  rose  qui  disparait  quand  on  ajoute 
une  plus  grande  quantité  d'alcali.  Après  avoir  prolongé 
suffisamment  l'agitation  pour  dissoudre  tous  les  chloro- 
phénols, on  décante  la  solution  alcaline  et  ceux-ci  se 
trouvent  ainsi  séparés  du  résidu  insoluble. 

Une  partie  de  ce  résidu  se  solidifie  et  se  prend  en  ai- 
guilles cristallines,  l'autre  demeure  liquide. 
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Ces  aiguilles,  fusibles  vers  63^',  sont  un  tiiélaiige  de  beu- 
ziiies  léirachlorée  et  peulachlorée,  dans  lequel  cette  der- 
nière paraît  dominer.  En  effet,  le  dosage  du  chlore  a 
fourni  les  cliiff'res  suivants: 

Matière   employée o*^"",!  14 

Chlorure  d'argent o«'',3i(i 

d'où 

Cl fiSjô'î  pour   100. 

La  formule 

G«H2G1*  exige  Cl  =  65,74  pour  100, 
<*t 

G«HG15  exige  Cl  ^70,86  pour  100. 

L'acide  nilt'i(}ue  fumant  n'attaque  celte  matière  qu'fi 
chaud,  et  donne  un  dérivé  nilré  fusible  vers, 70°. 

Quand  on  emploie  de  l'hexaclilorure  préalablement  pu- 
rifié par  Tune  des  méthodes  que  nous  avons  exposées  au 
commencement  de  ce  Chapitre,  on  ne  1  encontre  plus  m» 
tel  produit;  il  ne  prend* donc  pas  naissance,  comme  nous 
avons  pu  le  croire  à  un  moment  donné,  dans  la  saponifica- 
tion de  Thexachlorure  par  l'eau;  mais  ce  n'est  que  par  des 
purifications  minutieuses  de  l'hexachlorure  que  nous 
avons  pu  définitivement  tranclior  cette  question. 

La  partie  demeurée  insoluble  dans  les  alcalis  et  liquide 
est  de  la  benzine  trichlorée.  On  a  obtenu  par  Tacide 
nitrique  fumant  son  dérivé  nilré  cristallisé  en  aiguilles 
jaune  clair,  fusibles  à  67**.  Le  dosage  du  chlore  a  conduit 
aux  chiffres  ci-dessous  : 


l'où 


Matière  employée o8'",2i5 

Ghlorure  d'argent ©8*^,500 

Gl  pour  100 58,  ^!ï 
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La  formule  C^H'^CP^'xîge  : 

Cl  pour  loo 58,67 

La  quanhir  de  benzine  clilorée  liquide  ainsi  obtenue 
est  pi  us  considérable  que  celle  des  benzines  chlorées  solides. 
Elle  ne  piéexistait  évidemment  pas  dans  rbexaclilorure 
employé,  car  celui-ci  avait  été  complètement  débarrassé 
de  (out  Ikjuîde.  Il  semble  donc  rationnel  d'admettre  qu'elle 
a  pris  naissance  par  suite  du  dédoublement  bien  connu  de 
rhexacblorure  en  acide  clilorhydrique  et  en  benzine  tri- 
chlorée,  par  suite  de  la  température  élevée. 

Chlorophènols.  —  La  solution  décantée  contient  des 
chloropbénaies  de  potassium.  Elle  ne  répand  plus  Todeur 
désagréable  des  chlorophénols.  Pour  en  précipiter  ces 
corps,  il  suffit  de  la  traiter,  soit  par  Tacide  cblorhydrique, 
soit  par  l'acide  carbonique.  Avec  ce  dernier  acide,  il  est 
peut-être  plus  facile  de  fractionner  la  précipitation;  mais 
il  faut  avoir  soin  d'opérer  à  une  température  assez  basse, 
car  l'acide  carbonique  ne  déplace  les  chlorophénols  qu'à 
froid  :  c'est  le  contraire  qui  a  lieu  à  chaud  et,  à  ioo°,  les 
phénols  chlorés  décomposent  promptement  les  carbonates 
alcalins.  L'acide  carbonique  précipite  d'abord  une  ma- 
tière solide  qui  fond  vers  60**  et  qui  a  les  propriétés  du 
phénol  trichloré. 

La  solution  demeure  limpide  jusqu'à  ce  que  ce  corps 
soit  entièrement  précipité,  elle  se  trouble  ensuite,  sous 
l'influence  d'une  émulsion  qui  se  produit  :  c'est  donc  une 
substance  liquide  qui  commence  à  se  précipiter.  On  sus- 
j)end  momentanément  le  courant  d'acide  carbonique  et 
l'on  décante  pour  recueillir  le  corps  solide.  Quand  le  cou- 
rant gazeux  passe  de  nouveau  dans  la  solution  décantée, 
il  en  précipite  des  gouttelettes  huileuses  qui  se  rassemblent 
au  fond  du  vase  :  c'est  le  dichlorophénoL 

Les  propriétés  remarquables  de  ce  corps  permettent  de 
le  caractériser  très  nettement.  Il  est  facilement  attaqué  par 
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l'acide  nitrique  qui  le  transforme,  même  eu  solution  très 
étendue,  en  un  dérivé  nitré  ci isiallisé  en  petites  aiguilles 
jaunes  fusibles  à  121°.  Ce  dérivé  est  moins  soluble  dans 
l'eau  que  le  chloro phénol,  et  peut  servir  à  le  déceler  dans 
ses  solutions.  Il  n'a  pas  perdu  son  caractère  de  phénol,  car 
il  donne  des  sels  avec  les  bases.  Il  suffit  de  l'humecter 
avec  une  solution  dépotasse,  pour  que  le  sel  de  potassium 
se  produise  aussitôt,  avec  sa  belle  coloration  rouge  qui 
rappelle  celle  de  l'acide  chromique. 

L'action  de  l'acide  nitrique  concentré- ne  se  borne  pas 
à  produire  un  dérivé  nitré,  comme  nous  l'a  prouvé 
l'étude  du  dichlorophénol,  mais  elle  est  plus  profonde  et 
transforme  ce  corps  en  acide  oxalique.  Cette  transforma- 
tion s'opère  très  facilement  avec  l'aide  de  la  chaleur  et 
l'acide  oxalique  se  dépose  en  cristaux  blancs  pendant  le 
refroidissement. 

Enfin,  pour  être  certain  que  le  phénol  dichloré,  obtenu 
par  l'action  de  l'eau  sur  l'hexachlorure  de  benzine,  est 
bien  identique  avec  celui  dérivé  du  phénol,  nous  avons 
préparé  directement  ce  phénol  chloré,  en  faisant  passer 
un  courant  de  chlore  dans  le  phénol,  et  nous  avons  isolé 
des  produits  de  la  réaction  un  liquide  semblable  à  celui 
que  nous  venons  de  décrire  et  qui  a  donné,  dans  les  mêmes 
conditions,  les  mêmes  réactions. 

Produits  solubles  dans  Veau*,  pj  roc  aie  chine ,  —  La 
dissolution  aqueuse  est  fortement  chargée  d'acide  chlor- 
hydrique  libre 5  mais  cela  n'empêche  pas  l'extraction  de 
la  pyrocatéchine  qu'elle  contient.  Dans  ce  but,  on  Tagite 
avec  du  noir  d'os,  et  on  la  filtre  pour  la  décolorer  en  partie 
et  la  débarrasser  des  parcelles  charbonneuses  qui  pro- 
viennent d'une  décomposition  trop  avancée,  puis  on  la 
soumet  à  des  épuisements  méthodiques  par  l'élher.  Après 
avoir  été  séparée  de  l'eau,  la  solution  éthérée  est  distillée, 
et  abandonne  comme  résidu  un  liquide  noir  qu'on  éva- 
pore par  un  courant  d'air  tiède,  afin  de  rendre  l'opération 
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plus  rapide.  On  observe  alors,  toiitaulourdela  fiole  où  Ton 
opère,  de  longues  aiguilles  blanches. 

Une  fois  st'c,  le  résidu  est  repris  par  la  benzine  qui 
laisse,  en  s'évaporant,  des  cristaux  formés  au  sein  d*uu 
liquide  visqueux,  facile  à/séparer  par  une  fillraiion  à  la 
trompe.  La  partie  solide  qui  reste  sur  l'entonnoir,  après 
avoir  été  comprimée  avec  soin,  est  sublimée  à  une  tempé- 
rature qui  ne  doit  pas  dépasser  5o°  ou  6*0".  Cette  subli- 
mation est  facile  à  faire  entre  deux  verres  de  montre.  Les 
cristaux  prismatiques  qui  se  condensent  d'abord  sur  le 
verre  supérieur  sont  petits;  mais,  quand  on  les  examine 
au  microscope,  on  reconnaît  que  leurs  formes  sont  parfai- 
tement nettes  et  régulières.  Ils  changent  bientôt  d'appa- 
rence, et  se  transforment  en  grandes  et  belles  lamelles, 
perpendiculaires  à  la  surface 'du  verre,  et  qui  peuvent 
atteindre  plus  d'un  centimètre.  Elles  sont  imprégnées 
d'un  peu  de  produits  chlorés,  dont  on  les  débarrasse  en 
recommençant  une  ou  deux  fois  cette  opération. 

Elles  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Matière o ,  20  j 

Acide  carbonique 0,4815 

Eau 0,094 

d'où,  en  centiènies, 

Calculé 

pour 
C«H«0». 

G. 6î,37  64,44 

H 5, '22  5,45 

O »  30,91 

Celte  matière  a  donc  bien,  on  le  voit,  la  composition  de 
la  pyrocatéclîine  ;  elle  possède  aussi  les  propriétés  caracté- 
ristiques (jui  permettent  de  distinguer  cet  oxyphénol  de 
ses  isomères,  la  résorcine  et  l'hydroquinone.  Elle  fond  à 
io4".  Quand  on  la* traite  par  une  goutte  de  perchlorure 
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(le  fer,  elle  prend  sur  le  cliamp  une  belle  coloration  verte 
qui  passe  au  rouge  vineux  par  Taddilion  d'un  aleali  : 
potasse,  soude,  ammoniaque  ou  baryle.  Elle  verdil  ou 
brunît  successivement  sous  j'inllucuee  des  alcalis  seuls  ou 
des  carbonates  alcalins;  elle  verdit  encore  par  Je  perman- 
ganate de  potasse,  elle  jaunit  par  Tacide  nitrique,  enfin 
elle  réduit  les  sels  d'argcni. 

Le  liquide  visqueux,  séparé  par  filiration  à  la  trompe, 
donne  la  réaction  du  chlore  à  la  ])erle  d'oxyde  de  cuivre; 
il  relient  encore  de  la  pyrocalédiifïe  en  dissolution  et 
semble  «î(re  du  phénol  chloré,  légèrement  soluble  dans 
l'eau  et  qui  a  passé  dans  la  solution  étliérée. 

Dans  les  nombreuses  opéralions  que  nous  avons  ellec- 
luées,  nous  n'avons  pas  observé  la  formation  dupyrogallol 
que  nous  avions  conipié  obtenir  d'tibord.  Il  n'est  pas  pro- 
bable qu'il  s'en  produise  dans  celle  réaction,  car.il  aurait 
élé  facile  de  conslalcr  sa  piéscneeet  même  de  le  séparer 
par  une  sublimation  ménagée.  II  n'aurait  pas  du  jeste  élé 
détruit  dans  les  conditions  des  expériences  précédentes, 
car,  quand  on  lechaufle  avec  de  l'eau  à  200",  pendant  plu- 
sieurs heures,  l'I  ne  se  décompose  pas  et  l'on  peut  le  ré- 
générer, comme  la  pyrocatéchine,  en  épuisant  par  Téther 
sa  soluiioii  aqueuse,  et  enfin  le  sublimer  en  lamelles  qui 
fondent  exactement  à  i3i",  comme  avant  l'opération. 

Remarque,  —  Les  résultats  j)récédenls  montrent  bien 
clairement  que  l'action  de  l'eau  sur  Thexaclilorure  est  une 
aclion  oxydante;  mais,  comme  le  chlore  n'esl  éliminé  qu'à 
l'état  d'acide  chlorhydrique,  il  est  nécessaire  que  la  pro- 
duction du  phénol  dichloré  soit  corrélative  de  la  décomposi- 
tion de  2/"***  d'eau,  celle  de  la  pyiocatéchine  de  la  décom- 
position de  3*"^^  Dans  ces  deux  cas,  de  l'oxygène  a  dû  êire 
mis  en  liberté,  et  cependant  il  disparaît,  car  il  n'y  a  pas  de 
j)ression  dans  les  tubes  scellés.  Nous  ferons  remarquer,  à 
ce  propos,  que  nous  avons  constamment  trouvé  dans  ceux- 
ci   une   matière  brune,   charbonneuse,  qui   ne  peul  être 
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étudiée  comme  un  composé  déOnî,  mais  dont  la  produc- 
tion ne  peut  s'expli(juer  que  par  une  oxydation. 

CHAPITRE  m. 

ÉTUDE    SIK    l.'HKXABnOMLRE    DE    BEINZINK. 

Les  travaux  qui  ont  été  faits  jusqu'ici  sur  Thexabro- 
niure  de  benzine  noua  en  ont  laissé  une  connaissance  très 
sommaire. 

Mitscherlicli,  vers  iSSy,  a  constaté  que  si  Ton  porte  au 
soleil  un  ballon  contenant  de  la  benzine  et  du  biome,  il 
s'en  dégage  d^abondantes  fumées  acides,  et  il  se  forme  à 
l'intérieur  une  poudre  blanche.  Sous  rinflucnce  d'une  so- 
lution alcoolique  de  potasse  à  Tébùllition,  cette  poudre  se 
transforme  en  une  huile  qui  constitue  la  benzine  tribro- 
mée.  D'après  Laurent,  cette  huile  cristallise  par  Tévapo- 
ration  de  sa  solution  éthérée  en  aiguilles  lamellaires. 

Après  l'élude  qui  vient  d'être  faite  des  hexachlorures, 
il  était  naturel  de  compléier  ces  notions,  de  rechercher  les 
propriétés  physiques  de  Thexabromure  de  voir  s'il  n'existe 
pas  sous  deux  formes  isomères,  et  auquel  des  hexachlo- 
rures  il  correspond. 

Prépavalion  de  Vhexabroniure  de  benzine,  —  On 
peut  obtenir  1  hexabromure  à  froide  en  versant  du  brome 
dans  un  ballon  spacieux  contenant  déjà  une  petite  quan- 
tité de  benzine.  La  réaction  se  déclare  aussitôt  que  les 
rayons  solaires  atteignent  le  ballon,  et  il  se  dégage  des 
fumées  d'acide  bromhydrique»  en  abondance,  entraînant 
avec  elles  une  partie  des  produits  organiques  formés. 
La  production  d'acide  bromhydrique  indique  que  Thexa- 
bromure  n'est  pas  seul  à  prendre  naissance,  mais  qu'il  se 
forme  aussi  des  dérivés  de  simple  substitution:  des  ben- 
zines bromées. 

Sur  les  parois  du  ballon,  il  se  dépose  des  cristaux 5  la 
réaction  toutefois  s'y  ralentit  bientôt,  parce  que  les  vapeurs 
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épaisses  qui  le  remplissent  erapêchenl  l'accès  des  rayons 
lumineux  à  rinlérieur.  Il  faut  agiter  souvent  pour  renou- 
veler les  surfaces  et  faciliter  cet  accès;  néanmoins,  on 
n'arrive  pas,  même  au  bout  d'un  temps  1res  long,  à  faire 
absorber  tout  le  brome  par  un  excès  de  benzine. 

Il  vaut  mieux  employer  le  procédé  suivant,  qui  a  servi 
du  reste  à  préparer  les  chlorures  de  benzine,  et  au  moyen 
duquel  on  a  l'avantage  de  recueillir  tous  les  produits  delà 
réaction. 

Ce  procédé  consiste  à  faire  tomber  goutte  à  goutte  du 
brome  dans  une  cornue  tubulée,  contenant  de  la  benzine 
en  ébullition,  et  placée  de  manière  à  recevoir  continuel- 
lement les  rayons  du  soleil.  Des  récipients  de  verre  reliés 
à  la  cornue  et  redressés  condensent  et  font  refluer  les 
vapeurs.  L'acide  bromhydrique  qui  s'en  échappe  est  re- 
cueilli dans  une  lessive  alcaline  étendue. 

Dans  une  des  opérations  les  plus  avantageuses  que  j'aie 
faites,  j'ai  employé  SSo^^  de  brome  pour  aSo^*^  de  benzine, 
versée  en  plusieurs  portions,  et  j'ai  maintenu  l'ébullilion 
pendant  quatre  heures  environ.  L'appareil  était  encore 
plein  de  vapeur  de  brome,  mais  il  se  4égageait  une  telle 
quantité  d'acide  bromhydrique  que  la  lessive  alcaline 
suffisait  à  peine  à  le  retenir  entièrement.  Cela  pouvait 
tenir  à  deux  causes  :  il  se  produisait  des  composés  de 
substitution  par  l'action  du  brome  sur  la  benzine  non  atta- 
quée, ou  l'hexabromure  lui-même  se  décomposai  t  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction.  L'hexabro- 
mure est  en  effet  le  moins  stable  des  composés  formés,  et 
quand  la  lumière  est  vive,  le  dégagement  de  chaleur  est 
très  énergique.  Au  double  point  de  vue  de  la  purification 
du  produit  et  du  rendement,  il  était  préférable  de  sus- 
pendre l'opération. 

Pendant  le  refroidissement,  les  parois  de  la  cornue  se 
tapissant  de  cristaux  et  la  plus  grande  partie  de  l'hexabro- 
mure se  solidifie  dans  la  panse  au  sein  d'un  liquide  rou- 
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geâtre.  On  décante  ce  liquide,  on  lave,  avec  une  lessive 
alcaline,  la  masse  cristalline  extraite  de  la  cornue;  on  la 
comprime  ensuite  et  on  la  sèche.  Quand  rhuniidilé  est 
complètement  enlevée,  il  reste  une  poudre  (*)  encore  jaune 
que  l'on  sublime.  Celte  opération,  plus  délicate  qu'avec 
Thexachlorure,  s'effectue  avec  facilité,  quand  on  a  atteint 
par  tâtonnements  la  température  convenable. 

Il  faut  avoir  soin  de  rejeter  les  premiers  produits  qui  se 
condensent  à  Tétat  liquide  ou  sans  prendre  une  forme 
cristalline  bien  déterminée,  car  ils  sont  presque  exclusive- 
ment composés  de  benzine  trîbromée.  On  ne  recueille  que 
les  produits  parfaitement  blancs,  ayant  l'aspect  de  flocons 
cristallins  ou  de  lamelles  aiguës,  puis  on  les  dissout  dans 
un  mélange  de  benzine  et  d'alcool  bouillant,  qu'on  laisse 
refroidir  aussi  lentement  que  possible.  L'hexabromure, 
beaucoup  moins  soluble  à  froid  qu'à  chaud,  se  dépose, 
du  jour  au  lendemain,  en  beaux  cristaux.  On  doit  alors 
retirer  ceux-ci  du  dissolvant  dans  lequel  ils  ont  pris  nais- 
sance, sans  quoi  les  variations  de  température  qu'ils 
éprouvent  produisent  des  dépôts  successifs,  qui  altèrent 
la  transparence  des  faces  et  favorisent  le  développement 
de  taches  de  stries  dont  il  sera  question  plus  loin. 

On  peut  obtenir  de  jolis  cristaux  sans  recourir  préala- 
blement à  la  sublimation.  Il  suffît  de  dissoudre'à  l'ébulli- 
tion  le  produit  de  la  préparation  dans  la  benzine,  ou,  peut- 
être  mieux,  dans  les  huiles  de  goudron  de  houille,  distillant 
de  i3o°-i4o*',  d'ajouter  du  noir  animal  et  de  filtrer  la  so- 
lution chaude.  Celle-ci  laisse  bientôt  déposer  des  cristaux, 
parmi  lesquels  on  distingue  des  prismes  et  des  aiguilles. 
Quand  le  dépôt  est  terminé,  on  décante  le  liquide,  puis 
on  agite  avec  une  nouvelle  quantité  de  benzine  froide,  de 


(*)  L'opération  que  je  décris  a  fourni  S5«'  de  cette  poudre;  une  opéra-» 
tion  à  froid  laite  avec  i8o«'  de  brome  et  40*"  de  benzine  ne  m'a  rendu 
que  i5«f' d'hexabromure. 
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manière  à  dissoudre  les  cristaux  en  aiguîlhîs,  on  rejelle 
ensuite  eette  benzine  et  l'on  Irailele  résidu  à  Tébullition 
par  une  nouvelle  quantité  de  dissolvant,  ainsi  qu'il  vient 
d'être  dit.  Deux  ou  trois  traitements  successifs  donnent  des 
prismes  transparents,  à  facettes  parfaitement  nelt.es;  néan- 
moins ils  ne  constituent  pas  une  matière  pure,  car  ils  fon- 
dent à  lo**  plus  b.'is  que  ceux  qui  proviennent  de  la  subli- 
mation; et  quand  ils  sont  en  fusion,  on  remarque  que  le 
liquide  est  brun  et  trouble,  tandis  que  dans  l'autre  cas 
il  reste  incolore  et  transpaient. 

Ce  sont  aussi  ces  derniers  que  l'on  a  choisis  pour  y  doser 
le  brome;  on  a  obtenu  les  résultats  suivants,  dans  lesquels 
il  est  tenu  compte  du  chlore  contenu  dans  la  chaux  em- 
ployée à  faire  ce  dosage  : 

Matière o^''",  435 

Bromure  d'argent oS'",876 

Expérience,         Tiiooiie. 
Br(o,3728) 85,70  86,0-2 

Ces  cristaux  ont  une  densité  supérieure  à  2,3  et  fon- 
dent, sans  se  décomposer,  à  212®;  ceux  qui  ont  été  recris- 
lallisés,  sans  avoir  été  sublimés,  fondent  à  202®  ou  2o3** 
et  la  matière  brunit  légèrement  au  mometil  de  la  fusion. 
Il  y  a  donc  une  différence  notable  dans  le  degré  de  pureté 
de  ces  cristaux. 

Ce  sont  des  prismes  rhotuboïdaux  obliques,  qui  prés(»n- 

lent  les  faces  /?,  g* ^  <?*,  a'";  la  face  A*  qu'on  rencontre 
dans  l'hexachlorure  est  remplacée  ici  par  une  paire  de 
faces  r/î  (*  ). 


I 
(*;  Je  dois  ces  mesures  à  l'extrême  obligeance  de  M.  Des  Cloizeaux  ;  je 
huih  heureux  de  lui  en  exprimer  ici  mes  remerciements. 
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ObserTé.  Calculé 

g^m 133.37  ** 

mm 93.24  92,46 

mm  sur  ^* 87.10  87,14 

pc 153.67  ^^ 

eg^ ii5.5o  116,3 

pa 122.25  M 

pap...,. 59.27  57,35 

pm 104.52  » 

Angles  des  axes  ZX  ==  69°! 4', 
a  \  b  :  c=  1,0191  :  I  :  o,523, 


1 


1 


face  a"*=  a^. 

Les  faces  les  plus  développées  sont  les  faces  g^*,  mais  on 
remarque  sur  celles-ci  deux  faisceaux  de  stries  partant  du 
centre  et  divergeant  de  chaque  côié  en  formant  deux  taches 
blanches-,  les  faces  e*  sont  peu  développées,  mais  brillantes. 

La  bissectrice  obtuse  est  positive  ou  peu  oblique  à  la  base 

2Ho=  126°  pour  le  rouge. 

Dispersion  très  forte  p  <[  v»  dispersion  inclinée  très  pro- 
noncée. 

M.  Bodewîg  (*),  qui  a  mesuré  les  cristaux  d'a-hexa- 

chlorure,  a  observé  les  faces  /?,  g%  e*,  a'"  et  7i*,  au  Heu 
du  biseau  m  de  Ph^xabromure,  et  a  donné  les  chiffres  sui- 
vants : 

0    t 

h^p III.  14 

e^g^ u5.28 

pa"* £22.54 

d'où 

ZX=68°46', 

a;  b  \  c  =  o,5o8(*)  :  i  :  0,527. 


(*)  BoDEWiG,  Groth's  Zeitschrift,  t.  III,  p.  3i8. 

(')  L'auteur,  dans  ces  calculs,  a  choisi  7  pour  caractéristique  de  la  face 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  X.  (Février  1887.)  18 
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Ces  chiffres,  comparés  aux  précédents,  établissent  bien 
l'isomorphismc  et,  par  suite,  l'identité  de  constitution 
chimique  de  Thexabromure  et  de  Ta-hexacblorure  de 
benzine. 

Ce  fait  est  aussi  confirmé  par  l'étude  des  propriétés  chi- 
miques. 

Comme  l'hexachlorure,  il  présente  un  caractère  parti- 
culier de  résistance  à  l'attaque  des  acides  minéraux  les 
plus  énergiques.  Il  n'est  attaqué  ni  par  l'acide  nitrique 
ordinaire,  ni  par  l'acide  fumant,  ni  par  l'acide  sulfu' 
rique,  ni  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  ni- 
trique. 

Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Vhexabromure  de 
benzine.  —  Une  solution  alcoolique  de  potasse  à  l'ébulli- 
tion  décompose  l'hexabromure,  en  donnant  naissance  à  du 
bromure  de  potassium  et  à  de  la  benzine  tribromée.  Ce 
fait,  analogue  à  celui  que  l'on  constate  avec  l'hexachlo- 
rure, a  été  établi  par  Mitscherlich  et  par  Laurent.  La 
benzine  tribromée,  que  Ton  obtient  dans  cette  opération, 
est  une  huile  jaune.  En  dissolvant  cette  huile  dans  l'éther, 
Laurent  a  vu  se  former  des  aiguilles  lamellaires,  qui  &e 
volatilisent  à  la  température  ordinaire,  mais  dont  il  n'a 
pas  indiqué  le  point  de  fusion.  D'autre  part,  la  benzine 
tribromée,  que  l'on  considère  comme  identique  avec 
celle-ci,  peut  se  préparer  par  voie  indirecte,  en  partant 
des  trois  benzines  bibromées  isomères.  Pour  cela,  on 
transforme  celles-ci  en  leur  dérivé  mononitré,  et,  au 
moyen  des  méthodes  de  Griess,  on  substitue  le  brome  au 
groupe  nitrogène.  Dans  les  trois  cas,  on  obtient  la  même 


a,  tandis  que,  dans  la  maiUe  du  réseau  que  j'ai  adopté,  cette  caractéris- 

I  I 

tique  est  j.  Dans  ce  dernier  réseau  a^^  =  a^  et  le  paramètre  correspon- 
dant doit  être  doublé  : 

a  =  o,5o8  X  2  =  I  ,ai6. 

Le  paramètre  a  de  l'hexabromure  est  i  ^oig. 
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beDzine  tribromée,  qui  est  cristallisée  en  aiguilles  fon- 
dant à  44°. 

Voici  quelques  faits  nouveaux  sur  la  décomposition  de 
rhexabroniure.  Quand  on  emploie,  pour  cette  décomposi- 
tion, une  solution  alcoolique  de  potasse  non  saturée,  il 
faut  chauffer  à  Tébullition  pour  déterminer  la  décomposi'- 
tion,  et  Ton  ne  considère  celle-ci  comme  terminée  qu'au 
bout  d'une  ou  de  plusieurs  heures.  Il  n'en  est  plus  ainsi 
quand  la  solution  est  concentrée  de  manière  à  présenter 
une  apparence  visqueuse.  Aussitôt  qu'elle  est  versée  sur 
rhexabroniure  en  poudre,  la  décomposition  se  produit 
avec  un  échauffement  tel,  que  Talcool  bout  très  vivement. 
Il  n'a  pas  fallu  plus  de  cinq  minutes  pour  décomposer  de 
la  sorte  206'"  d'hexabromure.  Au  milieu  du  précipité  de 
bromure  de  potassium,  on  distingue  la  benzine  tribromée 
à  Pétat  de  liquide  jaunâtre.  Le  meilleur  moyen  pour  l'ex- 
traire est  de  chasser  l'alcool  au  bain-marie,  de  rem- 
plir le  ballon  où  l'opération  a  été  faite  d'une  quantité 
d'eau  convenable  et  de  distiller  à  feu  nu,  en  ayant  soin 
d'ajouter  quelques  corps  poreux  pour  faciliter  l'ébulli^ 
tion.  La  benzine  bromée,  comme  la  benzine  chlorée,  est 
très  rapidement  entraînée  par  la  vapeur  d'eau,  et  l'on 
peut  aisément  la  séparer,  par  cet  artifice,  des  corps  étran- 
gers qui  l'accompagnent.  Toutefois,  ce  n'est  pas  là  un 
procédé  de  purification  absolue,  ainsi  qu'on  va  en  juger 
par  ce  qui  suit. 

Dans  une  première  opération,  on  a  soumis  à  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  5^*^  d'hexabromure  en  poudre  qui, 
après  avoir  subi  les  lavages  alcalins,  n'avait  pas  été  recris- 
tallisé. On  a  obtenu  environ  2*^  d'une  huile  légèrement 
jaune  qui,  séparée  de  l'eau  et  placée  dans  un  mélange 
réfrigérant,  se  congèle  à  la  température  de  -—  8®.  Si  on 
la  laisse  revenir  à  la  température  ordinaire,  elle  se  liquér 
fie  rapidement,  et  un  thermomètre,  plongé  dans  la  iualièr<$ 
aulnoment  delà  fusion,  marque  i4**95. 
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On  pouvait  attribuer  un  point  de  fusion  aussi  éloigné 
de  44*^9  indiqué  parles  auteurs  pour  la  benzine  tribromée 
préparée  par  voie  indirecte,  aux  impuretés  contenues 
dans  Phexabromure  employé.  On  a  donc  recommencé 
l'opération  précédente  avec  une  matière  purifiée  par  fîl- 
tration  sur  le  noir  animal  et  par  des  cristallisations  succes- 
sives. Les  cristaux  parfaitement  blancs,  ainsi  formés, 
fondaient  à  qo2^;  il  est  difficile,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus 
haut,  d'obtenir  par  de  simples  cristallisations  des  cris- 
taux d'hexabromure  ayant  un  point  de  fusion  supérieur. 
j^^  de  cette  matière  ont  fourni,  après  Tentrainement 
par  la  vapeur  d'eau,  environ  3^^  d'une  huile  de  couleur 
aussi  foncée  que  la  précédente  et,  comme  elle,  ne  se  con- 
gelant qu'à  la  température  de  — 8^.  Ce  produit  n'était 
donc  pas  plus  pur  que  le  précédent.  En  laissant  la  tempé- 
rature remonter  légèrement  et  en  décantant  le  liquide 
jaune  qui  s'en  sépare,  le  reste  solide  devient  de  plus  en 
plus  blanc,  et  on  a  finalement  une  faible  quantité  de 
cristaux,  fusibles  à  3o^'en  un  liquide  incolore  qui  reste 
en  surfusion,  mais  se  solidifie  cependant  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Il  ne  parait  pas  douteux  que,  si  la  quan- 
tité de  matière  ainsi  obtenue  eût  été  suffisante  pour  qu'on 
ait  pu  la  soumettre  à  la  distillation  et  à  des  cristallisations 
successives,  elle  eût  présenté  un  point  de  fusion  beau- 
coup plus  élevé  et  se  rapprochant  de  celui  indiqué  par 
les  auteurs. 

Une  troisième  opération,  destinée  à  compléter  ces  ex- 
périences préalables  et,  dans  ce  but,  faite  sur  20^'  de 
matière,  est  venue  confirmer  ces  prévisions.  Dans  cette  cir- 
constance, la  décomposition  de  l'hexabromure,  sous  l'in- 
fluence d'une  solution  concentrée  de  potasse  dans  l'alcool, 
s'est  produite  —  cela  a  été  dit  plus  haut  —  spontanément; 
il  en  est  résulté  environ  io^°  de  benzines  bromées  li- 
quides, qui  ont  été  entraînées  par  la  vapeur  d'eau.  La 
distillation  a  donné  environ  o^^,o  de  liquide,  avant  a4o^9 
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puis  deux  fraclions  principales  :  la  première  de  24o®-255**, 
et  la  seconde  de  255**-270°.  Il  est  resté  dans  l'appareil 
distillatoire  environ  i^^  de  liquide,  qui  s'est  pris  bientôt 
en  cristaux  radiés  lamellaires,  fondant  à  4^^^  avant  même 
d'avoir  été  recristallisés. 

Le  rendement  en  benzine  tribromée  cristallisable  est, 
comme  on  le  voit,  fort  peu  considérable.  Néanmoins,  le 
liquide,  qui  provient  de  la  décomposition  de  l'hexabro- 
mure,  est  formé  eu  majeure  partie  de  ce  dérivé  de  la  ben- 
zine, ainsi  que  le  démontre  sa  transformation  en  dérwé 
mononiiréy  corps  beaucoup  plus  facile  à  caractériser  que 
la  benzine  tribromée  elle-même. 

Nous  avons  soumis  une  partie  de  lai  fraction  24o®-255'* 
à  l'action  de  Tacide  nitrique  fumant,  en  ayant  soin  de 
maintenir  la  température  de  6o°-8o**.  Cet  acide  dissout 
à  cbaud  le  liquide  organique  et  le  composé  nitré  k  mesure 
qu'il  prend  naissance,  mais,  par  rt»froidissement,  laissa 
déposer  ce  dernier  sous  la  forme  de  longues  aiguilles 
soyeuses  qui,  vues  en  masse,  présentent  une  très  légère 
teinte  jaune.  Desséchées  et  dissoutes  dans  une  quantité 
suffisante  d'alcool  bouillant,  elles  reparaissent  aussitôt 
que  la  solution  filtrée  comùience  à  se  refroidir.  Elles 
fondaient  primitivement  vers  78**;  mais,  après  celte  opé** 
ration,  leur  point  de  fusion  s'est  élevé  à  98^,  ce  qui  est 
conforme  aux  indications  des  auteurs. 

Si  l'on  abandonne  au  repos  la  solution  nitrique  décan- 
tée, après  qu'elle  a  laissé  déposer  les  cristaux  dont  il  vient 
d'être  question,  on  observe  qu'il  s'en  sépare  encore  quel- 
ques aiguilles,  et  une  huile  jaune,  dérivé  nitré  correspon- 
dant à  la  benzine  bibromée. 

Transformation  de  l'hexabromure  en  pjrrocaté chine 
par  l'action  de  Veau  à  200**.  —  L'hexabromure  se  trans- 
forme en  pyrocatéchine  tout  aussi  facilement  que  l'hexa- 
chlorure,  et,  puisque  cette  propriété  est  générale  pour  les 
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produits  d^addition  de  la  benzine,  elle  est  caractéristique 
de  ces  corps. 

Pour  effectuer  cette  transformation,  il  faut  chauffer 
pendant  six  ou  sept  heures,  de  190®  à  200**,  des  tubes  scellés 
contenant  i^"^  d'hexabromure  et  So*^*'  d'eau  distillée.  Cette 
grande  quantité  d'eau  est  nécessaire.  Le  liquide  des  tubes 
devient  brun  et  acide.  On  le  verse  directement  dans  un 
ballon  avec  quelques  grains  de  ponce  poreuse,  ajoutés 
pour  faciliter  Tébullition,  et  Ton  distille.  La  benzine 
bromée  et  les  bromopbénols,  qui  se  sont  produits  et  de- 
meurent insolubles,  sont  entraînés  avec  les  premières 
portions  d'eau;  on  reconnaît  qu'ils  le  sont  complètement, 
quand  l'eau  ne  distille  plus  trouble.  On  laisse  refroidir  la 
liqueur  qui  reste  dans  le  ballon  et  on  la  filtre  dans  un 
appareil  à  déplacement.  Elle  est  limpide,  mais  elle  pré- 
sente une  teinte  brune.  On  l'agite  avec  de  l'éther*,  puis, 
quand  les  deux  couches  se  sont  séparées,  on  décante  l'eau 
aussi  complètement  qu'il  est  possible.  L'éther  distillé  au 
bain-marie  laisse  au  fond  du  ballon  une  matière  noire  et 
goudronneuse,  qui  contient  la  pyrocatéchine.  On  la  traite 
par  la  benzine,  qui  dissout  cette  substance  sans  dissoudre 
le  goudron.  La  dissolution  benzénique  filtrée  abandonne 
par  évaporation  des  cristaux  prismatiques  de  pyrocaté- 
chine, qiie  l'on  sépare  d'un  résidu  visqueux  et  qu'on  su- 
blime à  une  température  de  4o°  à  oo°.  Il  se  sublime  ainsi 
des  petits  prismes  hexagonaux  et  des  lamelles  là  où  la 
matière  se  trouve  en  plus  grande  abondance.  Ces  faits 
sont  les  mêmes  que  ceux  qui  ont  été  observés  avec  la  pyro- 
catéchine  dérivée  de  l'hexachlorure.  Les  réactions  colo- 
rées et  le**point  de  fusion  sont  aussi  les  mêmes. 

Le  liquide  jaune,  qui  a  été  entraîné  avec  la  vapeur 
d'eau,  possède  une  odeur  caractéristique  de  bromophénol  ; 
néanmoins,  il  est  surtout  formé  de  benzine  bromée,  car 
il  ne  s'en  dissout  qu'une  très  faible  partie  dans  les  alcalis. 
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La  solution  alcaline  acidifiée  par  l'acide  chlorliydrique 
donne  un  léger  trouble  et  répand  de  nouveau  l'odeur  des 
bromophénols.  Le  liquide  qui  ne  se  combine  pas  aux 
alcalis  est  attaqué,  quand  on  le  chauffe  avec  Facide  ni- 
trique fumant.  La  solution  étendue  d'eau  laisse  déposer 
des  aiguilles  du  dérivé  nitré  de  la  benzine  tribromée. 

Action  du  brome  sur  la  benzine  comparée  à  celle  du 
chlore,  —  La  majeure  partie  du  prodtiil  de  Faction 
du  brome  sur  la  benzine  n'est  pas  de  Thexabromure. 
Celte  action  donne  naissance  principalement  à  de  la  ben- 
zine  w>onobromée  qui,  étant  liquide,  est  facile  à  séparer 
des  produits  solides  après  les  lavages  à  l'eau  alcaline. 
Dans  l'opération  où  j'ai  employé  Soo^'  de  brome  pour 
aSoS**  de  benzine,  j'ai  obtenu  aco^'"  de  benzine  mono- 
bromée  et  85^*^  seulement  d'hexabromnre. 

Il  se  forme  en  outre  de  la  benzine  dibromée  solide, 
qu'il  est  difficile  de  séparer  par  de  simples  cristallisa- 
tions. La  production  de  cette  substance  a  été  mise  en 
évidence,  dans  la  décomposition  de  Thexabromure,  au 
moyen  de  la  potasse  alcoolique;  c'est  sa  présence  dans  la 
benzine  tribromée  qui  abaisse  si  considérablement  le  point 
de  fusion  et  la  température  d'ébullition  de  celle-ci. 

Dans  l'action  du  chlore,  au  contraire,  il  se  produit  de 
la  benzine  monochlorée,  m?iis  en  quantité  relativement 
très  faible;  une  opération  ou  j'ai  eu  3^s,5  d'hexachlôrure 
ne  m'a  pas  donné  doK"^  de  benzine  monochlorée.  Les  ben- 
zines chlorées,  qui  prennent  alors  naissance,  sont  des 
dérivés  de  substitution  plus  avancée,  tels  que  la  ben- 
zine létrachlorée  et  la  benzine  pentachlorée. 

Du  reste,  les  benzines  chlorées  elles-mêmes  sont  facile- 
ment modifiées  par  l'action  du  chlore.  De  la  benzine  tri- 
chlorée  distillant  entre  aïo**  et  212®,  exposée  pendant 
un  certain  nombre  de  jours  d'été  aux  rayons  solaires, 
dans  de  grands  ballons  pleins  de  chlore,*a  fourni  un  li- 
quide épais  de  couleur  ambrée. 
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La  disiîllalion  de  ce  liquide  a  régénéré  de  la  benzine 
irichlorée,  non  attaquée,  dont  la  majeure  partie  a  passé 
vers  210°. 

A  225°,  la  décomposition  devenant  manifeste,  on  a 
arrêté  Topéralion,  et  le  résidu  s'est  pris  par  refroidisse- 
ment en  une  masse  d'aiguilles  cristallines  feutrées.  Cette 
matière,  traitée  par  un  peu  d'alcool  destiné  à  enlever  les 
parties  liquides,  a  pris  une  consistance  visqueuse,  et  il  a 
été  impossible  de  l'exprimer  en  cet  état.  Il  a  fallu  le  faire 
cristalliser  de  nouveau  par  fusion  et  par  décantation.  Les 
crisiaux  ainsi  séparés  ont  été  recristallisés  dans  l'alcool ,  et 
sublimés  en  brillantes  aiguilles,  fondant  à  220°  et  possé- 
dant tous  les  caractères  de  la  benzine  percblorée. 

CHAPITRE  JV. 

ESSAIS    DE    SYJVTHÈSE    DES    PRODUITS    d'àDDITION 
DE    LA    SENZINE. 

Nous  avons  tenté  plusieurs  expériences  pour  reproduire 
par  synthèse  les  produits  d'addition  de  la  benzine  : 

1°  En  partant  de  l'idée  que  l'hexachlorure  peut  être 
formé  par  la  combinaison  directe  de  l'acide  clilorhydrique 
avec  la  benzine  trichlorée,  nous  avons  cherché  à  réaliser  . 
cette  combinaison  en  chauffant  en  tube  scellé  un  mélange 
de  ces  deux  substances  où  l'acide  chlorhydrique  était  en 
excès.  La  benzine  trichlorée  n'a  pas  été  attaquée  même 
à  200**. 

2°  Un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  arrivant  dans 
la  benzine  trichlorée,  soit  à  haute,  soit  à  basse  température, 
ne  réagit  pas  davantage. 

3®  Nous  avons  effectué  cette  même  expérience  d'une 
troisième  manière,  en  faisant  arriver  simultanément  dans 
de  la  benzine  trichlorée,  exposée  au  soleil,  des  bulles  de 
chlore  et  d'hy'drogène ,  de  manière  que  la  combinaison 
ait  lieu  au  sein  du  liquide  organique.  Cette  expérience 
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dangereuse,  quoique  suffisamment  prolongée,  n'a  donné 
aucun  résultat.  La  combinaison  du  chlore  et  de  Thydro- 
gène  s'effectue  en  général  dans  ces  conditions  sans  donner 
d'explosion. 

4^  Une  idée  théorique  différente  nous  a  engagé  à  entre- 
prendre une  quatrième  expérience.  L'hexachlorure  prend 
naissance  dans  des  circonstances  où  de  l'acide  chlorhy- 
drîque  serait  formé  si,  au  lieu  de  benzine,  on  employait  de 
l'hydrogène.  Le  perchlorure  de  phosphore  qui  fournit  de 
l'acide  chlorhydrique  en  réagissant  sur  l'eau  devrait  engen- 
drer de  l'hexachlorure  de  benzine,  en  réagissant  sur  un  hy- 
drate organique,  le  pyrogallol,  phénol  triatomîque.  Il  y 
a  effectivement  réaction,  mais  tous  les  produits  qui  se 
forment  sont  solubles  dans  l'eau. 

Dans  le  même  dessein,  on  a  traité  par  le  perchlorure  de 
phosphore  le  dichlorophénol,  celui-là  même  qui  prend 
naissance  daris  la  décomposition  de  l'hexachlorure  par 
l'eau.  Il  se  forme  ainsi  des  éthers  ph<9sphoriques  ana- 
logues à  ceux  que  M.  Jacobsen  (*)  a  obtenus  avec  le  phénol. 
On  n'a  même  pas  reproduit  de  la  sorte  la  benzine  tri- 
chlorée  qui  devrait  prendre  naissance  par  une  action  sem- 
blable à  celle  qui  transforme  le  phénol  en  chlorure  de 
phényle  (Riche). 

En  substituant  le  trichlorure  de  phosphore  au  penta- 
chlorure  dans  l'opération  précédente,  il  se  produit,  quand 
la  matière  n'est  pas  exemple  d'humidilé,  une  réduction 
du  trichlorure  de  phosphore  en  phosphore  rouge  aussitôt 
que  l'on  chauffe  à  l'ébullition.  Il  est  probable  qu'il  se 
forme  en  même  temps  des  éthers  phosphoreux,  mais  on  n'a 
pu  les  isoler  nettement. 

5**  Polymérisation  des  bromures  d'acétylène,  —  La 
benzine  étant,  suivant  la  synthèse  classique  de  M.  Ber- 
tlielot,  un  polymère  de  Tacétylène,  ses  produits  d'addition, 

(*)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  p.  i523;  1876. 
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riiexachloiure,  rhexabromure,  peuvent  provenir  peut- 
être  de  la  condensation  moléculaire  du  chlorure  ou  du 
bromure  d'acétylène. 

Quand  on  fait  absorber  l'acéiylène  pur  par  du  brome, 
on  obtient  un  liquide  noir  qui,  lavé  dans  des  lessives 
alcalines,  devient  presque  incolore  et  répand  une  odeur 
aromatique  assez  agréable. 

M.  Berilielot  le  considère,  après  Tavoir  analysé,  comme 
du  bibromure  d' acétylène  i  M.  Sabanejeff  (^  ),  au  con- 
traire, prétend  que  c'est  un  tétrabromure  d^ acétylène. 

Quand  on  abandonne  ce  liquide  à  Tévaporation  spon- 
tanée, il  se  dépose  des  cristaux  bien  formés.  Pour  hâter 
leur  production,  on  peut  évaporer  sous  une  cloche  à  vide. 
Le  liquide  n'entre  pas  en  ébullition,  quand  on  réduit  la 
pression  à  i*^°*  de  mercure  et  qu'on  chauffe  à  loo**.  On 
peut  aussi  obtenir  les  cristaux  en  traitant  le  liquide  par  la 
potasse  solide  qui  le  décompose  en  partie  et  concentre 
ainsi  la  solution,  ou  Tentraîner  par  la  vapeur  d'eau,  comme 
l'a  fait  M.  Sabanejeff. 

Ces  cristaux  nous  semblent  avoir  une  très  grande  ana- 
logie avec  ceux  de  Thexabromure  de  benzine.  Ils  parais- 
sent appartenir  au  type  clinorhombique,  mais  ils  sont  très 
minces  et  la  face  suivant  laquelle  ils  sont  principalement 
développés  serait  la  face  g. 

Ils  sont  solubles  dans  l'éther,  dans  la  benzine  et  les 
huiles  de  goudron  de  houille,  mais  surtout  à  Tébullition. 
Ces  derniers  dissolvants  les  laissent  déposer  par  refroi- 
dissement en  prismes  plus  épais  et  portant  des  modifica- 
tions qui  les  rapprochent  davantage  des  cristaux  d'hexa- 
bromure. 

Ils  se  subliment  facilement  et  se  condensent  en  se  réunis- 
sant les  uns  aux  autres  de  manière  à  former  une  série  de 
gradins.  Ils  répandent  alors  une  odeur  aromatique  parti- 

('  )  jinnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  OLXXVIII,  p.  ii3. 
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culière,  produite  probablement  par  la  décomposition  d'un 
corps  étranger,  car  elle  disparaît  après  quehiue  temps. 
Les  lamelles  recueillies  fondent  de  1 82^-1 83"  en  un  liquide 
très  légèrement  brun.  Une  partie  se  sublime  en  même 
temps. 

M.  Sabanejeff  indique  quMls  fondent  à  175°,  c'est  en 
effet  leur  point  de  fusion  avant  la  sublimation. 

Ils  sont  inattaquables  même  à  chaud,  par  Tacide  ni- 
trique,  par  Tacide  sulfurique  ou  par  le  mélange  de  ces 
deux  acides. 

Sous  Tinfluence  d'une  solution  alcoolique  de  potasse, 
ils  donnent  un  précipité  de  bromure  de  potassium,  et  la 
vapeur  d'eau  entraine  un  liquide  insoluble  qui  correspon- 
drait à  la  benzine  tribromée  provenant  de  la  décomposi- 
tion de  l'hexabromure.  La  matière  toutefois  a  fait  défaut 
pour  vérifier  si  c'est  bien  de  la  benzine  tribromée. 

M.  Sabanejeff,  après  avoir  analysé  les  cristaux  fondant 
à  175®,  les  considère  comme  de  l'éthylène  tribromé  solide, 
ou  plutôt  comme  un  polymère  de  l'éthylène  tribromé. 

Toutefois  il  ne  semble  pas  avoir  reconnu  le  dédouble- 
ment facile  de  ce  corps  par  la  potasse  alcoolique,  ce  qui 
le  caractérise  comme  produit  (ï addition,  et  peut-être  n'a- 
t-il  pas  eu  en  main  une  matière  pure,  puisque  le  point  de 
fusion  peut  être  élevé  d'une  manière  notable  par  la  su- 
blimation. 

Il  nous  sera  sans  doute  possible  de  trancher  cette  im- 
portante question,  quand  une  plus  grande  quantité  de  ma- 
tière sera  à  notre  disposition. 

RÉSUMÉ. 

1®  J'ai  fait  connaître  les  méthodes  qui  ont  servi  à  isoler 
et  à  caractériser  le  ^-hexachlorure  de  benzine  et  à  établir 
la  composition  du  corps  décrit  sous  ce  nom,  composition 
qui  a  été  l'objet  d'une  controverse  5 
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2°  J'aî  décrit  ]a  manière  doni  la  densité  de  vapeur  des 
hexaclilorures  de  benzine,  corps  facilement  décomposa- 
blés,  a  été  déterminée  5 

3^  J'ai  exposé  une  nfouvelle  étude  de  l'a-hexachlorure 
de  benzine  dans  laquelle  se  trouve  établie  cette  propriété 
saillante  des  produits  d'addition  de  la  benzine  de  se  trans- 
former en  pyrocatéchine  sous  l'influence  de  l'eau  à  200°; 

4®  J'ai  complété  l'étude  de  l'hexabromure  de  benzine; 

5**  J'ai  analysé  des  essais  tentés  en  vue  de  faire  la  syn- 
thèse des  produits  d'addition  de  la  benzine  et  en  particu- 
lier l'essai  basé  sur  la  polymérisation  du  bromure  d'acé- 
tylène. 


«<«*v»%«%»»«^«»«^%«%««««%««v«% 


SUR   LA  FORMATION  DES  HETIIYLAMINES^ 

Par  mm.  E.  DUVILLIER  et  H.  MALBOT. 


Dans  un  précédent  Mémoire,  MM.  Duvillier  et  Bui- 
sine  (')  ont  montré  qu'en  chauffant  en  vase  clos  à  100^ 
une  solution  d'ammoniaque  dans  l'esprit  de  bois  avec  de 
Tazotate  de  méthyle,  on  obtient  une  forte  proportion  de 
monométhylamine,  une  petite  quantité  d'azotate  de  téira- 
méthylammonium  et  seulement  des  traces  de  diméthyl- 
amine  et  de  triméthylaraine.  Ils  ont  montré  en  outre  que, 
dans  les  mêmes  conditions,  l'action  de  la  monométhyla- 
mine sur  l'azotaie  de  méthyle  fournit  presque  uniquement 
de  l'azotate  de  tétramélhylammonium  et  seulement  des 
traces  de  diméthylamine  et  de  triméthylamine. 

Nous  sommes  arrivés,  eu  modifiant  les  conditions  de 


(•)  Comptes  rendus  des  séances    de  l* académie  des  Sciences,    p.  872; 
1880, 
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rexpérîence,  à  des  résultats  très  difTérents  que  nous  allons 
indiquer. 


Action  du  gaz  ammoniac  sur  V azotate  de  méthjle. 

Nous  faisons  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
de  l'azotate  de  mélhyle  additionné  d^environ  un  dixième 
de  son  volume  d'esprit  de  bois  et  renfermé  dans  un  ballon 
communiquant  avec  un  réfrigérant  à  reflux.  Le  gaz  ammo- 
niac se  dissout  et  échauffe  le  liquide;  quand  il  cesse  de 
s'absorber,  nous  arrêtons  le  courant.  Nous  distillons  pour 
chasser  Tammoniaque  qui  n'a  pas  réagi  et  recueillir 
l'esprit  de  bois;  le  produit  qui  reste  est  alors  traité  par  la 
potasse  en  excès;  les  ammoniaques  volatiles  se  dégagent; 
elles  sont  recueillies  et  séparées  suivant  les  indications 
données  par  MlVI.  Duvillier  et  Buisine  (^)  dans  leur  Mé* 
moire  sur  la  séparation  des  ammoniaques  composées. 

La  liqueur  très  alcaline  qui  reste  après  la  distillation 
des  ammoniaques  volatiles  est  exactement  neutralisée  par 
Tacide  nitrique  ;  la  majeure  partie  de  l'azotate  de  potasse 
•formé  s'élimine  par  une  première  cristallisation;  après 
plusieurs  concentrations  et  cristallisations  successives,  les 
eaux  mères  sirupeuses  sont  traitées  par  l'alcool  absolu 
bouillant,  qui  laisse  indissous  le  reste  du  salpêtre.  La  li- 
queur alcoolique  est  évaporée  à  sec,  le  résidu  est  repris  par 
l'alcool  absolu  bouillant  ;  il  se  dépose  par  refroidissement 
d'abondants  cristaux  d'azotate  de  tétraméthylammonium, 
qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool 
absolu. 

Les  proportions  en  poids  d'ammoniaques  composées  ob« 
tenues  par  ce  traitement,  et  d'ammoniaque  ordinaire 
retrouvée  à  la  fin  de  l'opération,  sont  indiquées  approxi- 
mativement dans  le  Tableau  suivant. 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  S*  série,  t.  XXIll,  p.  3 19;  188 1. 
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Ammoniaque  ordinaire 5 

Oxyde  de  tétraméthylammonium  ...  3 

Monométhylamine a 

Diméthylamine  et  triméthylamine . . .  Très  petites  quantités. 

Ainsi,  par  Taction  d'un  courant  de  gaz  ammoniac  sur 
Tazotate  de  méihyle,  la  monométhylamine  se  forme  en 
proportion  notable,  mais  n'est  plus  le  produit  principal  de 
ropëration;  la  prépondérance  appartient  à  Tazotate  de 
tétraméthylammonium,  sel  très  avantageux  pour  la  prépa- 
ration de  la  triméthylamine  pure. 

Nous  ferons  remarquer  que  l'action  d'un  courant  de 
gaz  ammoniac  sur  le  nitrate  de  méthyle  présente  une 
grande  analogie  avec  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur 
une  solution  d'ammoniaque,  réaction  étudiée  par  Hof- 
mann  (*). 

L'action  d*ùn  courant  de  gaz  ammoniac  sur  l'azotate  de 
méihyle,  que  nous  venons  d'étudier,  nous  ayant  fourni  en 
abondance  du  nitrate  de  tétraméthylammonium,  nous  con- 
duisit à  rechercher  si,  dans  Taclion  de  l'azotate  de  méihyle 
sur  une  solution  aqueuse  d'ammoniaque,  réaction  étudiée* 
antérieurement  par  Carey-Lea,  il  ne  se  produisait  pas 
aussi  du  ni  ira  le  de  tétraméthylammonium. 

Action  de  V azotate  de  méthyle  sur  une  solution  aqueuse 
d^  ammoniaque, 

Carey-Lea  (-  )  avait  montré  que,  lorsqu'on  abandonnait 
dans  un  flacon  à  peu  près  volumes  égaux  d'ammoniaque 
aqueuse  et  d'azotate  de  méthyle,  celui-ci  disparaissait 
après  cinq  à  six  jours,  et  la  liqueur  renfermait  les  trois 


(«)  jénnales  de  Chimie  et  de  Physique j   3*   série,   t.    XXXI H,    p.    i46; 
i85i. 
(»)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  IV,  p.  44^  J  1862. 
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méihylamines  ;  toutefois,  il  ne  put  obtenir  que  la  mono- 
méthylamine  à  Tétat  de  pureté. 

Nous  avons  repris  Texpérience  de  Carey-Lea,  mais  en  y 
apportant  plus  de  précision.  A  cet  effet,  nous  avons  laissé 
réagir  à  la  température  ordinaire  du  nitrate  de  méthyle 
(i™**^)  sur  une  solution  aqueuse  concentrée  d'ammoniaque 
(i™°%  en  ayant  soin  d'agiter  le  mélange  tous  les  jours.  Au 
bout  de  six  semaines  seulement^  l'azotate  de  méthyle  avait 
disparu.  La  liqueur  fut  alors  traitée  par  un  excès  de  po- 
tasse bouillante,  afin  de  chasser  les  ammoniaques  yolatiles, 
qui  furent  ensuite  séparées  par  le  procédé  de  MM.  Duvil- 
lier  et  Buisine  (*). 

La  liqueur  très  alcaline  qui  restait  après  la  distillation 
des  ammoniaques  volatiles  fut  exactement  neutralisée  par 
l'acide  nitrique.  Après  plusieurs  concentrations  et  cristal- 
lisations successives,  le  salpêtre  fut  éliminé  en  majeure 
partie.  L'eau  mère,  sirupeuse,  additionnée  d'alcool,  laissa 
déposer  encore  un  peu  de  salpêtre.  La  solution  alcoolique, 
évaporée  à  sec,  fournit  un  abondant  résidu,  qui  fut  repris 
par  Talcool  absolu  bouillant.  Par  refroidissement,  il  se 
déposa  d'abondants  cristaux  d'azotate  de  tétraméthylam- 
monium. 

Le  Tableau  ci -dessous  indique  approximativement  les 
proportions  pondérales  suivant  lesquelles  les  différentes 
ammoniaques  se  trouvent  dans  le  mélange  provenant  de 
la  réaction  que  nous  venons  d'étudier: 

Diméthylamine  et  trimé thy lamine  mélangées i 

Oxyde  de  tétraméthylammonium 6 

Ammoniaque lo 

Monométhylamine i3 

L'action  à  froid  de  Tazotate  de  méthyle  sur  l'ammo- 
niaque aqueuse  fournit  donc  en   abondance  de  l'oxyde  de 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  5*  série,  t.  XXIII,  p.  3 19;  j88i. 
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UMianiéihylammouium,  le  tiers  environ  de  la  totalité  des 
quatre  bases  métliylées  qui  prennent  naissance  dans  celte 
réaction. 

En  chauffant  en  vase  clos  une  solution  aqiieuse  d'am- 
moniaque (  1™°*)  avec  de  l'azotate  de  métliyle  (1"*"%  nous 
avons  constaté  que  les  mêmes  produits  prennent  naissance 
et,  de  plus,  dans  les  mêmes  proportions. 

Quand  on  compare  la  réaction  fournie  par  l'azotate  de 
méthyle  avec  Tammoniaque  en  solution  dans  l'esprit  de 
bois,  et  celle  qu'il  donne  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  on 
voit  que  la  seconde  diffère  considérablement  de  la  pre- 
mière sur  un  point  :  l'abondante  formation  d'oxyde  de  té- 
ti  améihylammonium,  et  qu'elle  s'en  rapproche  complète- 
ment sur  un  autre  :  la  faible  production  de  diméthylamiiie 
ei  de  triméthylamine. 

Enfin^  il  existe  une  certaine  analogie  entre  l'action  de 
Tammoniaque  aqueuse  sur  l'azotate  de  méthyle  et  l'action 
exercée  sur  le  même  corps  par  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac. 
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REGilERCIIES  SUR  L'AGIttE  OXALIQUE  DAKS  U  YËGÉTATIOK; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


PREMIER    MEMOIRE. 


METHODES    D'ANALYSE. 

L'exîsience  du  sel  d^oseille  est  connue  depuis  des 
siècles,  et  la  présence  de  Tacide  oxalique  a  été  signalée 
dans  un  grand  nombre  de  végétaux;  mais  il  n'existe  pas, 
à  notre  connaissance,  de  recherches  méthodiques  sur  les 
conditions  de  sa  formation,  systématiquement  étudiée 
dans  plusieurs*  plan  tes  et  pendant  tout  le  cours  de  la  vie 
végétale,  si  ce  n'est  dans  les  feuilles  delà  betterave  (  *). 
Telle  est  la  question  que  nous  avons  été  conduits  à  exa- 
miner :  l'un  de  nous  avait  déjà  tenté  de  la  traiter,  il  y  a 
près  de  trente  ans-,  mais  la  mort  du  regretté  Vilmorin, 
qui  lui  fournissait  les  matériaux  de  ces  études,  interrom- 
pit le  travail. 

Elle  se  rattache  à  des  recherches  d'un  caractère  plus  gé- 
néral. En  effet,  nous  poursuivons  Tétude  systématique  de 
la  formation  des  acides  dans  les  végétaux,  en  recourant  n 
des  méthodes  spéciales,  susceptibles  de  caractériser  et  de 
doser  chacun  d'eux.  L'acide  azotique  a  fait  Tobjet  d'une 
étude  développée,  publiée,  dans  son  ensemble,  au  nu- 
méro de  mai  1 885  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 
La  formation  des  carbonates  a  été  également  examinée 
par  nous  (même  Recueil,  6*  série,  t.  X,  p.  85  ),  et  nous  avons 
montré  comment  elle  concourt  à  expliquer  les  variations 
du  rapport  de  l'acide  carbonique  à  l'oxygène,  dans  les  gaz 
mis  en  jeu  par  la  respiration  végétale  et  par  la  fonction 

(«)  Al.  Mûller.  i86o. 

Ann.  de  Chim.et  de  Phys.,  6» série,  t.  X.  (Mars  1887.)  '9 
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chlorophyllienne  5  variation  donl  la  seule  analyse  des  gaz 
libres  ne'saurait  rendre  compte,  parce  qu'elle  néglige  une 
des  données  fondamentales  du  problème.  Nous  avons 
expliqué,  à  cette  occasion  (p.  io4),  Torigine  de  l'excès 
d'hydrogène  contenu  dans  les  tissus  végétaux,  par  rap- 
port à  la  formule  des  hydrates  de  carbone.  La  formation 
de  Facide  oxalique  se  rattache  de  la  façon  la  plus  étroite 
aux  mêmes  problèmes,  comme  nous  rétablirons  par  l'é- 
tude de  l'oseille. 

Nous  allons  consacrer  un  premier  Mémoire  à  l'exposé 
d'une  méthode  nouvelle  et  rigoureuse  pour  doser  l'acide 
oxalique  dans  les  plantes;  puis  nous  exposerons  les 
résultats  obtenus  par  l'étude  systématique  du  développe- 
ment de  quelques  espèces  choisies,  savoir  le  Chenopo- 
dium  qtiinoa^  VAmaranlus  caiidatns,  le  ^Mesembryan- 
themum  cristallinutn ,  le  Rumcx  acetosa,  le  Solanum 
lycopersicum  (tomate)  et  le  Capsicum  annuum  (piment), 
pendant  les  années  i885  et  i886. 

Exposons  d'abord  nos  méthodes  d'analyse,  relatives  à 
l'acide  oxalique.  L'acide  oxalique  signalé  dans  les  végé- 
taux l'a  été  le  plus  souvent  d'après  l'aspect  des  cristaux 
d'oxalate  de  chaux  (raphides),  observés  au  microscope  : 
caractère  sur  l'insufCsance  duquel  il  nous  parait  superflu 
d'insister. C'est  là,  en  réalité,  une  simple  indication.  Elle 
n'a  d'ailleurs  rien  de  quantitatif.  Dans  un  certain  nombre 
de  cas,  on  a  été  plus  loin,  et  l'on  a  cru  pouvoir  affirmer 
la  présence  de  l'acide  oxalique,  d'après  la  seule  existence 
d'un  précipité  par  les  sels  de  chaux,  dans  une  liqueur  aci- 
dulée par  l'acide  acétique,  et  cela  conformément  aux  in- 
dications des  Traiiés  d'Analyse  les  plus  répandus.  Mais  ce 
caractère  est  însufGsant,  comme  nous  l'avons  observé.  En 
effet,  divers  autres  acides  végétaux,  l'acide  racémique  en 
particulier,  donnent  lieu  également,  dans  ces  conditions, 
à  des  précipités,  lesquels  ont  dû  conduire  plus  d'une  fois  à 
affirmer  l'existence  de  l'acide  oxalique  dans  des  végétaux 
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qui  n'en  contenaient  point  en  réalité*  Le  sulfate  de  chaux 
a  aussi  donné  lieu  à  des  erreurs  du  même  genre. 

Ce  n'est  pas  tout  :  dans  le  cas  même  où  les  précipités 
de  ce  genre  contiennent  de  Toxalate  de  chaux,  cet  oxa- 
iate  n'est  presque  jamais  pur,  mais  associé  d'ordinaire 
avec  des  matières  diverses,  soit  principes  azotés  coagulés, 
soit  tartrate  et  racémate  de  chaux,  ou  même  citrate  de 
chaux  entraîné,  soit  sulfate  de  chaux.  La  présence  de  ces 
corps  étrangers  ne  permet  pas  de  conclure  du  poids  du  sel 
obtenu  celui  de  T acide  oxalique  véritable. 

Après  de  nombreux  essais  et  lâtonnements^  voîci  le  pro- 
cédé auquel  nous  nous  sommes  arrêtés  :  ce  procédé  s'ap- 
plique à  la  fois  aux  oxalates  solubles  et  aux  oxalates  inso^ 
lubies  contenus  dans  les  plantes.  Il  permet  d'obtenir 
l'oxalate  de  chaux  pur,  en  présence  des  mélanges  les  plus 
divers. 

Donnons-en  le  détail. 

Il  consiste  à  faire  d'abord  un  extrait  aqueux  :  i®  avec 
l'eau  pure  pour  les  oxalates  solubles;  a^  avec  l'eau  acidu- 
lée par  l'acide  chlorhydrique  pour  les  oxalates  insolubles. 

1®  Oxalates  solubles.  —  Les  différentes  parties  de  la 
plante  étant  séparées  les  unes  des  autres,  on  les  pèse  aus« 
sitôt,  puis  on  les  broie  dans  un  mortier;  on  verse  les  dé- 
bris dans  une  capsule  de  porcelaine,  on  ajoute  une  quan- 
tité d'eau  suffisante,  on  chauffe  doucement  jusque  vers 
100^,  pendant  une  heure,  et  on  laisse  macérer  vingt-quatre 
heures;  puis  on  décante  et  l'on  filtre;  on  traite  les  débris 
par  une  nouvelle  quantité  d'eau  chaude,  on  décante  et 
l'on  filtre  encore,  enfin  on  exprime  dans  un  linge.  Les 
liquides  clairs  sont  additionnés  d'acide  chlorhydrique 
éte^ndu,  portés  à  Tébullition,  filtrés  de  nouveau.  Cela  fait, 
on  précipite  l'acide  oxalique  sous  la  forme  d'oxalate  de 
chaux,  ainsi  qu'il  sera  dit  plus  loin.  Le  poids  de  cet  oxa- 
Iate  permet  de  conclure  celui  de  Pacide  oxalique  qui  con* 
siituait,  dans  le  jus  de  la  plante,  les  oxalates  solubles. 
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a®  Oxalates  insolubles,  —  Pour  obtenir  l'acide  oxalique 
correspondant  aux  oxalates  insolubles,  il  convient  de  dé- 
terminer dans  une  nouvelle  opération,  sous  forme  d'oxa- 
late  de  chaux,  le  poids  de  l'acide  oxalique  constitutif  des 
oxalales  totaux,  tant  solubles  qu'insolubles.  On  en  conclut 
le  poids  de  Tacide  oxalique  total  et  ce  poids,  diminué  de 
celui  de  Tacide  des  oxalates  solubles,  donne  par  différence 
le  poids  de  Tacide  contenu  dans  les  oxalates  insolubles. 

Pour  obtenir  ainsi  Tacide  oxalique  total,  on  opère  sur 
un  autre  échantillon  de  la  plante,  prélevé  simultanément, 
et  dai\s  les  mêmes  conditions  que  ci-dessus.  On  opère 
comme  plus  haut,  sauf  cette  différence  que  Ton  ajoute  dès 
le  début,  à  Peau  de  macération,  20^^  à  3o^^  d'acide  chlor- 
hydrique  pur  (à  3o  pour  100  environ  d'acide  réel)  pour 
400^*^  d'eau  pure  et  iooS''de  plante  humide  :  on  chauffe 
pendant  une  heure,  puis  on  fait  macérer  vingt-quatre 
heures  et  Ton  poursuit  comme  plus  haut. 

Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  la  liqueur,  filtrée 
après  ébulliiion,  est  additionnée  d'ammoniaque  en  excès  : 
ce  qui  détermine  un  précipité  d'oxalate  de  chaux  impur 
(provenant  des  sels  calcaires  préexistant  dans  la  plante), 
précipité  plus  ou  moins  coloré  et  mêlé  de  matières  flocon- 
neuses. Il  s'agit  de  le  séparer  des  sels  insolubles  formés 
par  les  autres  acides  végétaux  (tartrique,  citrique^  etc.) 
et  minéraux  (phosphorique,  sulfurique,  etc.).  A  cette 
fin,  on  ajoute  alors  de  l'acide  borique  dissous,  en  excès 
(5o^^de  solution  concentrée).  La  présence  de  cet  acide, 
jointe  à  celle  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  (qui  résulte 
de  la  saturation  de  l'acide  chlorhydrique  par  Tammo- 
niaque),  donne  lieu  à  des  sels  doubles  spéciaux^  la  forma- 
tion de  ces  derniers  empêche  la  précipitation  fente  des 
tartrales,  citrates,  para  ta  rtr  a  tes,  etc.;  elle  donne  lieu,  en 
outre,  à  la  redissolution  des  sels  de  ce  genre,  déjà  préci- 
pités, comme  nous  l'avons  spécialement  vérifié  par  des 
études  quantitatives. 
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Sans  l'emploi  de  ces  deux  corps,  acide  borique  et  chior' 
hydrate  d^animoniaque,  les  dosages  d'acide  oxalique  ris- 
quent d'être  incorrects. 

En  effet,  Tacide  tartrique  pur,  en  présence  de  Tacétate 
de  chaux  et  de  l'acide  acétique,  même  avec  addition  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  fournit,  après  quelque  temps, 
un  précipité  cristallin. 

Ce  précipité  est  encore  plus  ahondant  et  plus  prompt 
avec  r acide  racémique. 

Il  y  a  plus  :  si  l'on  opère  avec  l'acide  oxalique  mé- 
langé d'acides  racémique,  ou  tartrique,  ou  citrique,  ou 
même  malique,  le  précipité  d'oxalate  de  chaux,  même 
formé  en  présence  de  l'acide  acétique,  est  exposé  à  con- 
tenir des  sels  de  chaux  étrangers,  entraînés  avec  lui  ;  pro- 
bablement à  l'état  de  sels  doubles,  tel  que  le  malolartrate, 
sel  comparable  au  racémate,  c'est-à-dire  formé  d'acide 
malique  et  d'acide  tartrique,  de  même  que  le  racémate  est 
formé  par  l'association  de  deux  tartrates  isomères  et  sy- 
métriques. 

A  la  vérité,  l'emploi  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
empêche  la  précipitation  du  citrate;  mais  il  n'a  pas  une 
efficacité  suffisante  avec  le  tartrate  et  surtout  avec  le  ra- 
cémate. Au  contraire,  l'acide  borique,  employé  à  dose  suf- 
fisante, empêche  la  précipitation  de  ces  derniers  sels. 

Cela  fait,  on  acidulé  fortement  par  l'acide  acétique, 
qui  redissout  les  carbonates  et  divers  autres  sels,  et  l'on 
ajoute  de  l'acétate  de  chaux  :  on  chauffe  pendant  une  heure, 
sans  ébullition,  afin  de  permettre  au  précipité  de  se  ras- 
sembler. 

On  le  recueille  ensuite  sur  un  filtre  et  on  le  lave  ;  mais 
il  est  trop  impur  pour  être  pesé  dans  cet  état. 

C'est  pourquoi  on  le  place,  avec  son  filtre,  dans  un  bal- 
lon de  5o*^^  à  60*^*^;  on  le  redissout  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  on  filtre,  puis  on  reprécipite  dans  un  autre 
ballon  par  l'ammoniaque,  avec  addition  ultérieure  d'acide 
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aeétiqne.  Ou  chauffe  au  bain-marie  pour  rassembler  le 
précipité,  lorsque  celui-ci  est  coloré  en  brun,  ce  qui  arrive 
souvent. 

On  répète  au  besoin  deux  fois  ces  redissolutions,  pré- 
cipitations, lavages,  etc.,  en  opérant  chaque  fois  avec 
addition  d'acide  borique  et  de  sel  ammoniac. 

II  s'agit  maintenant  de  laver  et  de  recueillir  le  précipité, 
sans  avoir  recours  à  un  filtre  de  papier,  qui  entraverait  la 
fin  de  Tanalyse.  Nous  y  sommes  parvenus  à  Taide  d^un 


Fig. 


tour  de  main  qui  consiste  à  décanter  la  liqueur,  à  Taide 
d'un  petit  siphon  muni  a  son  origine,  c'est-à-dire  au  point 
immergé  de  la  courte  branche,  d'une  petite  boule  de  verre 
garnie  d'amiante,  laquelle  arrête  complètement  l'oxalate 
de  chaux.  On  lave  le  précipité  resté  dans  le  ballon,  à 
deux  ou  trois  reprises,  avec  de  Teau  chaude,  etl  décantant 
chaque  fois. 

Â  ce  moment  l'o^alate  de  chaux  est  pur  et  isolé  dans  le 
ballon.  Pour  l'obtenir  en  totalité,  il  suffit  de  rediissoudre 
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par  l'acide  chlorhydrique  la  petite  dose  retenue  sur  Ta- 
miante  dans  le  siphon,  de  la  reprécipîter,  de  la  laVer  sépa- 
rément par  décantation,  puis  de  la  réunir  à  la  masse  princi- 
pale dans  le  ballon  ;  enfin  on  peut  sécher  et  peser  le  tout. 
Au  besoin,  on  peut  changer  ce  sel  en  sulfate  de  chaux,  que 
l'on  calcine  et  pèse,  suivant  une  marche  bien  connue. 

Mais  nous  avons  trouvé  un  procédé  plus  simple  et  plus 
élégant,  qui  ramène  le  dosage  de  Tacide  oxalique  à  la 
mesure  d'un  certain  volume  gazeux  :  à  savoir,  le  volume 
de  l'oxyde  de  carbone  résultant  de  sa  transformation  par 
l'acide  sulfurique. 

A  cet  effet,  le  précipité  d'oxalate  de  chaux  pur,  une 
fois  lavé  et  séparé  de  Teau,  de  façon  à  en  retenir  i^^  à  3^*" 
au  plus,  est  laissé  au  fond  du  ballon  de  5o*^*^,  dans  lequel  on 
l'a  lavé.  D'autre  part,  on  coupe  la  boule  du  petit  siphon, 
renfermant  Tamiante  qui  a  retenu  l'oxalate  entraîné  dans 
la  décantation  et  on  la  projette  dans  ce  même  ballon. 

On  introduit  alors  dans  le  ballon  i5*^*^  environ  d'acide 
sulfurique  concentré  (  bouilli  )  5  cette  dose  est  nécessaire,  la 
décomposition  ne  se  faisant  pas  bien,  quand  le  poids  de 
l'eau  excède  les  deux  tiers  de  celui  de  l'acide  sulfurique. 

On  adapte  au  ballon  un  bouchon  percé  de  defux  trous, 
dont  l'un  est  destiné  à  recevoir  un  tube  à  robinet,  par 
lequel  arrive  un  courant  d'acide  carbonique;  l'autre  est 
ajusté  à  un  réfrigérant  serpentin  ascendant,  où  se  con- 
dense l'eau  pendant  l'ébullition;  cette  eau  retourne  sans 
cesse  au  ballon.  Le  réfrigérant  se  termine  par  un  tube 
conduisant  le  gaz  sur  la  cuve  à  mercure. 

L'appareil  disposé,  on  chasse  rapidement  l'air  du  ballon 
par  un  courant  d'acide  carbonique,  que  l'on  arrête  ensuite 
à  l'aide  du  robinet;  puis  on  chauffe  doucement  la  liqueur, 
en  récoltant  les  gaz  sur  une  petite  cuve  à  mercure,  dans 
une  éprouvette  contenant  une  solution  concentrée  de  po- 
tasse. 

A  la  fin,  on  balaye  de  nouveau  le  ballon  par  l'acide  car- 
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bonique.  On  achève  alors  d^absorber  l'acide  carbonique 
par  la  potasse  ^  puis  on  transvase  le  gaz  dans  une  éprou- 
vette  à  robinet,  de  la  forme  spéciale  imaginée  parTun  de 


nous  (ce  Recueil,  6**  série,  t.  VIII,  p.  20),  pour  séparer 
exactement  les  gaz  des  liquides.  Lorsque  la  potasse  liquide 
a  été  ainsi  complètement  écartée,  on  dessèche  avec  de 
la  potasse  solide  le  gaz  restant,  dans  des  conditions  con- 
nues de  température  et  dépression;  puis  on  le  traite  par 
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le  chlorure  cuivreux  acide,  de  façon  à  absorber  l'oxyde 
de  carbone  :  cette  opération  étant  au  besoin  répétée  deux 
fois,  pour  compléter  l'absorption. 

Le  gaz  résidu  est  séparé  exactement  du  liquide,  séché 
par  la  potasse  solide,  puis  mesuré  de  nouveau. 

On  conclut  de  là  le  volume  de  l'oxyde  de  carbone 
réeh  Le  volume  réduit  de  Toxyde  de  carbone  est  propor- 
tionnel au  poids  de  l'acide  oxalique. 

Ce  procédé  exige  que  l'oxalate  de  chaux  soit  déjà  pu- 
rifié à  l'avance,  et  qu'il  ne  soit  mélangé  ni  avec  d'autres 
sels  organiques  (le  sulfate  de  chaux  ou  la  silice  n'ont  pas 
d'inconvénients)^  ni  avec  des  matières  coagulées,  ni  avec 
les  débris  de  papier  d'un  filtre;  car  toutes  ces  substances 
sont  susceptibles  de  fournir  aussi  de  l'oxyde  de  carbone, 
sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

Nous  avons  vérifié,  spécialement  sur  les  sels  désignés 
dans  les  analyses  ci-dessous  comme  oxalate  de  chaux,  que 
ces  sels  fournissent  en  effet  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide 
carbonique  à  volumes  égaux.  Il  suffit  pour  cela  d'opé- 
rer en  retirant  l'air  du  petit  ballon  au  moyen  de  la  pompe 
à  mercure,  avant  de  décomposer  le  sel  par  l'acide  sulfu- 
rique. 

Donnons  quelques-unes  des  expériences  de  contrôle. 

Première  série.  —  Détermination  des  proportions  re- 
latwes  d'acide  suljuiique  et  d'eau^  capables  de  pro- 
duire la  décomposition  complète  de  l'acide  oxalique,  — 
Cette  détermination  était  indispensable,  attendu  que  nous 
nous  proposions  d'opérer  sur  l'oxalate  de  chaux  humide 
et  même  placé  sous  une  légère  couche  d'eau. 

Nous  avons  opéré  chaque  fois  avec  5*^*^  d'une  solution 
d'acide  oxalique,  exactement  ti  trée  et  susceptible  de  fournir 
théoriquement  un  volume  (réduit)  d'oxyde  de  carbone 
égal  à  54*=% 9: 

\.   Acide  sulfurique  bouilli 4^** 

Eau i5~ 
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On  inlroduit  Tacide  oxalique  (5*^*^)  dans  le  ballon  elTon 
fait  bouillir  pendant  quarante-cinq  minutes.  On  obtient  : 

Oxyde  de  carbone 54"',  i 

Autre  : 

Au  bout  de  vingt  minutes. 54*'^o 

2.  Acide  sulfurique 4o'"' 

Eau i5" 

Acide    oxalique    dix   fois    aussi 

étendu S"' 

Après  trente  minutes  d  ebulHtion,  on  obtient  : 

Oxyde  de  carbone 5"^  2 

3.  Acide  sulfurique 3o*'' 

Eau 15'^'= 

Acide  oxalique  le  plus  concentré.       5*^" 

Après  une  heure  d'ébullilion,  on  obtient  : 

Oxyde  de  carbone 54*^*^,  5 

i.   Acide  sulfurique 40*^* 

Eau.... 35*'' 

Acide  oxalique  le  plus  concentré.       5" 

Après  une  heure  d'ébullilion,  on  obtient  : 
Oxyde  de  carbone iS'^'' 

Après  sept  heures  d'ébullition,  on  obtient  : 

Oxyde  de  carbone 42*"' ,  ï 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  Tacide  sulfurique  étendu 
avec  son  volume  d'eau  (solution  oxalique  comprise)  ne* 
décompose  Tacide  oxalique  à    Tébullition  qu'avec    une 
extrême  lenteur  :  du  moins  si  Ton  évite  de  faire  varier  la 
concentration,  en  ramenant  à  mesure  l'eau  dans  le  ballon 
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à  l'aide  d'un  serpentin  ascendant,  méthode  suivie  daus  nos 
essais. 

Lorsque  le  volume  total  de  l'eau  (tant  ajoutée  que  pro- 
venant de  la  solution  oxalique)  ne  surpasse  pas  les  deux 
tiers  du  volume  de  l'acide  sulfurîque,  la  décomposition 
est  totale  en  une  heure.  Ces  rapports  sont  voisins  de  la 
composition  SO*  H  -f- H^  O*. 

A  fortiori,  la  décomposition  est-elle  totale,  lorsque  l'eau 
est  en  proportion  phis  faible.  C'est  pourquoi  nous  avons 
pris  soin  de  nous  tenir  toujours  fort  au-dessous  de  cette 
proportion,  le  volume  de  l'acide  étant  pris  à  peu  près  en 
proportion  quadruple  du  volume  des  liquides  restés  dans 
le  ballon  avec  l'oxalate  de  chaux. 

Deuxième  série.  —  Action  de  V acide  sulfurique  sur 
V acide  fotmique  pur ^  ou  mêlé  d'acide  oxalique.  —  Nous 
avons  fait  ces  expériences  au  débuts  dans  Tespérance  de 
trouver  un  procédé  pour  doser  ces  deux  acides  dans  les  jus 
végétaux  sans  aucune  précipitation  :  mode  d'opérer  au- 
quel Faltérabilité  des  principes  multiples  contenus  dans  ces 
jus  nous  a  forcés  de  renoncer.  Les  renseignements  fournis 
par  nos  essais  n'en  sont  pas  moins  de  quelque  intérêt. 

Commençons  par  l'acide  formique  pur. 

3.  SO*H 4o- 

Eau. 15^*^ 

Solution  d'acide  formique.       ô'^*' 

La  solution  formique  employée  pouvait  fournir  théo- 
riquement SS'^'^jO  d'oxyde  de  carbone. 

Après  vingt  minutes  d'ébullition,  on  a  obtenu  en   effet 

58-%o. 

.6.   SO^H '.     20- 

Eau.. \^'' 

Solution  formique  5*^*^,  répondant  à  58*^*^  d'oxyde  de  car- 
bone. 
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Après  quarante-cinq  minutes  d'ébullition  on  obtient  : 

Oxyde  de  carbone 57%  o 

7.  SO*H 4o" 

Eau i5« 

Solution  formîque  décime  5*^^,  répondant  à  5**, 8  d'oxyde 
de  carbone. 

Après  trente  minutes  d'ébuliilion  :  5^^,3. 

8.  SO*H 2o~ 

Eau 25'='= 

Solution  formîque 5'''' 

Après  une  heure  d'ébullition  :  a  i''*',ad'oxyde  de  carbone, 
au  lieu  de  58*^^. 

9.  SO*H •2o«' 

Eau 35"^ 

Solution  formique 5" 

Après  une  heure  d'ébullition  :  une  petite  bulle  gazeuse, 
que  Ton  a  constatée  d'ailleurs  être  formée  par  Toxyde  de 
carbone. 

Il  résulte  des  expériences  5,  6,  7  que  Tacide  formique 
est  décomposé  complètement  par  Tacide  sulfurique,  même 
étendu  de  son  volume  d'eau.  Cette  dernière  proportion 
d'eau  n'a  pas  donné  de  bons  résultats  avec  l'acide  oxalique. 
Au  contraire,  l'acide  formique  a  été  détruit  dans  un  es- 
pace de  temps  où  l'acide  oxalique  n'était  encore  décom- 
posé qu'au  tiers. 

Mais  si  l'on  porte  le  volume  d'eau  à  une  fois  et  demiecelui 
de  l'acide  sulfurique,  la  décomposition  de  l'acide  formique 
devient  très  lente;  et  si  le  volume  de  Teau  est  double 
de  celui  de  l'acide  sulfurique,  elle  est  insensible. 
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Acides  for  mique  et  oxalique  mélangés. 

10.   SO*H 20« 

Eau 10*'*' 

Solution  d'acide  formique.     5*^"  répondant  à  58*'''  d'oxyde  de  carbone. 
Solution  d'acide  oxalique.     5*'*'  »         53*'*',  4  » 

Total iii*'%4 

I  heure  d'ébullition.     Oxyde  de  carbone 92** 

2  heures  et  demie.  »  ' iii*'*',i 

On  voit  par  là  que  le  mélange  des  deux  acides  ne  parait 
guère  influer  sur  leur  décomposition  simultanée. 

En  tout  cas,  Taclion  ménagée  de  l'acide  sulfurique  ne 
paraît  pas  apte  à  les  distinguer. 

Troisième  série.  —  Acides  citrique,  tartrique,  glucose, 
papier,  etc.,  et  acide  suif urique . 


Acide  citrique, 

il.  SO*H 40*''' 

HO i5*«' 

Acide  citrique..       5*"'(}  Gi2H8  0i*2HO  =  i"*) 


12.  Autre.  Id. 

13.  SO*H 20*=*= 

HO.... 15"*' 

Acide  citrique.  5"*'                  Id. 

14.  SO*H 30*=*= 

HO iS^ 

Acide  citrique.  5"                  Id. 


3o    minutes 
d'ébullition. 

Id. 

]  I  heure25mi- 
!  nutes  d'ébul- 
)  lition 

I  3o    minutes 
(  d'ébullition. 


GO. 

28*'%4 

3l*=«,2 


26«*',0 


Ainsi,  Tacide  sulfurique  étendu  avec  les  deux  tiers  de 
son  volume  d'eau,  ou  moins,  détruit  Tacide  sulfurique 
en  produisant  de  l'oxyde  de  carbone,  environ  C^  0*  pour 
(;i2fj80<*  'y  taudis  qu'en  présence  de  son  volume  d'eau  la 
réaction  devient  presque  insensible  en  une  heure. 
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Acide  tar trique. 


15.   SO^H 4o" 

Eau i5"' 

Acide  lartrique. . .       5*'^(-jG8H«0»«=  i'") 


GO 
Le  mélange  noircit.     36**,  i 
Auboutde  i  heure 
d^ébullition. 
Plus  de  décompo- 
sition appréciable. 
On  a  fait  passer  un 
courant  de  GO^  à 
trois  reprises  pour 
accélérer  la  réac- 
tion. 
A  la  fin,  dégagement 
de  S0«. 


J6.   SO^H •20'^*'  i   I  heure  d'ébul-  Très  faible 

Eau 15''''  >       lition  (noircit      quantité  d'oxyde 

Acide tartrique.       ?*  )       très  peu).  l       de  carbone. 

Acide  inalique. 

17.    SO*H lo'^'^ 

Acide  malique  (G»H«Oio  ^  i'*'). .       'r 

On  fait  bouillir  quarante-cinq  minutes;  on  obtient  : 

œ iiiSi    - 

c'esl-à-dîre  C^O^  pour  C«H«0»o. 

18.  SO*H io~ 

Acide  malique 5*^* 

Eau 5'''' 

Quarante-cinq  minutes  d*ébulli lion;  on   obtient   seu- 
lement 4*^*^58  d'oxyde  de  carbone. 


Glucose  et  papier, 

\  Noircit  dès  le  début. 


CO 


19.   SO*H...     4o'=« 

Eau i5*''  j   I  heure  et  demi  d'ébul- 

Glucose.       5'=*(45«=  =  i*^«)  )     lition i7'*,4 
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20.  SO*H 4o« 


La  liqueur  noircit,  et  au 
bout  de  peu  temps  de 


p     .      VI|"[ ,gp  r  .      chauffe     elle      dégage 

*  *»       î  \        it}^nnt'\ammnnt       PAS     û» 

Eau i& 


abondamment  GO^  et 
GO  (qu'on  n'a  pas  me- 
suré). 

Mousse    abondante,     et 
21.   SO*H 20'=''     \     noircissement.  Dès  le  dé- 
Eau  20**    /     but,  dégagement  abon- 

Papier i!^^5  i 


danl  de  GO2. 

GO  environ . . 


D'après  ces  expériences,  il  n'est  pas  possible  de  compter 
sur  l'emploî  dé  l'acide  sulfurique,  applîcpié  directement 
aux  liquides  et  substances  provenant  des  végétaux,  pour 
doser  l'acide  oxalique^  divers  autres  acides  et  matières  étant 
attaqués,  dans  les  mêmes  conditions,  av^c  production 
d'oxyde  de  carbone. 

Nous  avons  été  ainsi  conduits  à  précipiter  l'acide  oxa- 
lique sous  forme  d'oxalate  de  chaux,  et  à  en  séparer,  par 
l'emploi  de  l'acide  borique  et  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, les  autres  acides  organiques  susceptibles  de  former 
aussi  des  sels  de  chaux  insolubles.  Voici  le  détail  de  ce 
nouvel  ordre  d'expériences  de  contrôle. 

Quatrième  série.  —  Analyses  par  précipitation.  — 
Acide  oxalique  seul  (^3  décembre  1884). 

22.  Acideoxalique,5'^'^( donnant  54^*^,9CO)  4-  acétate  de 
baryte^  sel  précipité,  lavé  à  la  trompe,  puis  additionné 
d'un  volume  connu  d'eau  et  d'un  volume  du  double  d'acide 
sulfurique.  On  fait  bouillir  pendant  quarante-cinq  mi- 
nutes^ on  obtient 

GO.. 53-,9 

23.  Acide  oxalique  5*^*=  H-  acétate  de  baryte  -+-  excès 
d'acide  acétique,  on  lave  le  précipité,  etc.  On  ajoute  i^°* 
d'eaa  et  3^°*  d'acide  sulfurique. 
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On  fait  bouillir  quarante-cinq  minutes;  on  obtient 
GO 53",7 

24.  Acide  oxalique,  S'^''  4-  acétate  de  chaux;  précipité  Javé 
avec  un  petit  siplion  portant  une  boule  garnie  d'amiante; 
la  boule  a  été  coupée  et  mise  dans  Tappareil  à  décompo- 
sition. Eau  et  acide  sulfurique  comme  ci-dessus. 

On  fait  bouillir  quarante-cinq  minutes;  on  obtient  un 
volume  de 

GO 5i",8 

Un  accident  survenu  pendant  cette  analyse  ne  permit 
pas  de  la  pousser  plus  loin. 

25.  Acide  oxalique,  S*^*^ -f-  acétate  de  chaux  -f-  excès  d'a- 
cide acétique;  précipité  lavé,  siphonné  comme  le  précé- 
dent, puis  traité  de  même. 

On  fait  bouillir  trente  minutes;  on  obtient  un  volume 
d'oxyde  de  carbone  égal  à 

GO 54",  I 

Ces  nombres  montrent  que  la  méthode  s'applique  à  la 
séparation  de  l'acide  oxalique,  sous  forme  de  sels  de  chaux 
ou  de  baryte,  et  à  sa  transformation  en  oxyde  de  carbone. 

Dosage  de  l'acide  oxalique  mêlé  ai^ec  dii^crs  autres 
acides  organiques,  par  pœcipitation, 

,         Acide  tartrique, 

26.  Acide  tartrique,  i*"*"  (i™"i  =  i»it)  .+-  acide  oxalique, 
5^*^  (donnant  54*^%9CO)  4-  eau,  25". 

On  précipite  sous  forme  de  sels  calcaires,  avec  leconcotirs 
préalable  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  par  addition 
d'acétate  de  chaux. 

On  obtient  finalement,  en  opérant  comme  il  a  été  dît  :  . 

GO 54%3 
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27.  La  même  expérience^  faite  avec  le  concours  d'une 
solution  d'acide  borique  seulement  et  d'acëlate  de  chaux, 
a  donné: 

CO 55?^,  2 

L'acide  borique  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  em- 
pêchent donc  la  précipitation  du  tartrate  de  chaux  en 
grand  excès. 

28.  Acide  oxalique,  5*^*  -H  acide  tartrique,  5**. 

On  précipite  avec  Tacélate  de  cbaux  avec  addition  d'a- 
cide acétique  une  heure  : 

CO i59«,6 

Ceci  montre  que  le  tartrate  de  chaux  a  été  précipité  en 
même  temps  que  Toxalate,  malgré  la  pi^ésence  de  l'acide 
acétique,  libre  en  excès. 

29.  La  même  expérience  faite  avec  acide  oxalique,  5*^' 
-h  acide  tartrique,  i**';  AmCl  -+-  C*H*0*  -h  acétate  de 
chaux  : 

GO 72-,o 

La  présence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ne  suffit 
donc  pas  toujours  pour  empêcher  la  précipita  lion  du  tar- 
trate de  chaux;  à  moins  d'en  employer  un  grand  excès. 

30.  La  môme  expérience  faite  avec  BO'-|-C*H*0* 
+  acétate  de  chaux  : 

GO 55^2 

L'acide  borique  est  donc  plus  efficace  que  le  sel  ammo- 
niac pour  empêcher  l'a  précipitation  du  tartrate  de  chaux. 

31.  La  même  opération  exécutée  sans  acide  acétique  : 

CO 55%2 

En  résumé,  on  voit  que  la  séparation  du  tartrate  de 
chaux  a  eu  lieu  par  le  concours  de  l'acide  borique,  mais  que 
l'acide  acétique  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  même 
réunis,  ne  fournissent  pas  de  garantie  certaine  (28  )• 

j4/ih.  de  Chim.  et  de  Phfs.,  6«  série,  t.  X.  (Mars  1887.)  20 
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Acide  citrique 

32.  Acidecîlrîque,  i««  (i«>»*  =  i*it)  ^  acide  oxalique,  5« 
(donnant  54*=^9CO)  4-  eau,  a5*^% 

Ou  précipiit^  sous  forme  de  sels  calcaires,  en  ajoutant  à 
l^avaiice  du  chlorhydrate  d*ammonîaque,  puis  de  i^acétate 
de  chaux.  On  opère  comme  plus  haut. 

On  obtient  Gnalement  : 

GO 53%  3. 

Le  chlorhydrate  d^ainmoniaque  en  excès  a  donc  empê- 
ché la  pn'cipitaiion  du  citralc,  en  même  temps  que  celle 
de  Toxalate  avait  Heu. 

33.  Même  expérience  avec  le  concours  de  Tacide  bo- 
rique seul  +  acétate  de  chaux. 

On  obtient  : 

CO 54",7 

Même  résultat  obtenu  avec  Tacide  borique. 

34.  Mc^me  expérience  avec  Am Cl -f- C*  H*  O* -t- acé- 
tate de  chaux  : 

GO 54",  3 

35.  Même  expérience  avec  BO' -4- G*H'0* -f-  acétate 
de  chaux  : 

GO 54%  3 

36.  Acide  citrique,  5*^*^4-  acide  oxalique,  5*^''-l-  acétate  de 
•  de  c'inux  4-  acide  acétique. 

Quarante  cinq  minutes  d'ébullition. 

GO 89",o 

L^acide  acétique  seul  n*empèche  donc  pas  la  précipitation 
du  citrate  de  chaux;  mais  lechlorhydra  te  d'ammoniaque  et 
l'acide  borique  sont  efficaces. 
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Acide  malique. 

37.  Acide  inalî(]ue  (i"*°*  =  1*''),  5*^*^ -4- acide  oxalique, 
5*^*^(dQnnanl54",9CO),  +acide  lartrîque(i'^°*=:  i^^'),  i**^ 
+  eau,  aS*'*'  +  acide  borique  -h  acétate  de  chaux.  On  pré- 
cipite le  sel  calcaire,  etc.  Ébullition  pendant  vingt  minutes. 

On  obtient  : 

GO 55%o 

Le  nia1at)3  de  chaux  et  le  tarlrate  de  chaux  n*ont  donc 
pas  été  précipités  avec  Toxalate. 

38.  Acide  malique,  5*^*^  +  acide  oxalique,  5®*^-f-  acide  ci- 
trique (i"°'=  i^**),  i**-f-eau,  25*^*^ -f- acide  borique  -f- acé- 
tate de  chaux.  On  précipite,  elc, 

Ebullition  pendant  vingt  minutes. 
On  obtient  : 

CO 53-,o 

Ainsi)  le  malate  et  le  citrate  de  chaux  n'ont  pas  été 
précipités. 

39.  Acide  malique,  5**^  -H  acîdeoxalique,  5^*^  -f-  eau,  aS** 
+  acétate  de  chaux.  On  précipite,  etc. 

Ebullition  pendant  vingt  minutes. 
On  obtient 

CO 54^8 

Acide  racémique» 

Cet  acide  est  celui  qui  mérite  le  plus  d'attention,  le  ra- 
cémate  de  chaux  se  formant  en  présence  des  acides  orga* 
niques  libres  et  même  de  l'acide  sulfurique. 

40.  Acide  racémique,  a**  (i"»«*  =  i"*  environ)  -i-  acide 
oxalique  5*=^  (donnant  54",  9 CO) -h  eau,  aS*'*' -f- borate 
d'ammoniaque,  avec  acide  acétique  +  acétate  de  chaux. 

On  précipite  comme  ci-dessus,  sans  attendre  trop  long- 
temps. 
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On  a  obtenu  finalement  : 

GO 5r%5 

Toutefois,  nous  avons  observé  que  racîde  borique  et  le 
citrate  d'ammoniaque  mélangé  d'acide  acétique  n'empê- 
chent pas  absolument  la  précipitation  partielle  du  racé- 
mate  de  chaux;  mais  elle  n'a  lieu  qu'au  bout  de  plusieurs 
heures.  Dans  un  essai  de  ce  genre,  trop  prolongé,  on  a  ob- 
tenu finalement  58*^^,  5  d'oxyde  de  carbone. 

Mais  cet  accident  est  facile  à  éviter.  L'acide  racémique 
ne  se  présente  d'ailleurs  qu'exceptionnellement  et  en  très 
petite  quantité  dans  les  jus  végétaux. 

En  résumé,  Temploi  simultané  de  l'acide  acétique,  de 
l'acide  borique  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  permet 
d'obtenir  Toxalale  de  chaux  pur,  ou  sensiblement,  dans  les 
jus  végétaux.  Puis  la  décomposition  de  ce  sel  par  l'acide 
sulfurique  convenablement  concentré  transforme  l'acide 
oxalique  en  acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone.  Le  vo- 
lume réduit  de  ce  dernier,  proportionnel  au  poids  de 
l'acide  oxalique,  permet  de  le  doser  exactement. 


RECIlERCnES  SUR  L'ACIDB  OXALIQUE  DANS  LA  VÉGÉTATION; 
Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ, 


DEUXIEME     MEMOIRE. 


ÉTUDE  DE  DIVERSES  PLANTES. 

Dans  le  présent  Mémoire  nous  nous  proposons  de  pré- 
senter les  résultats  obtenus  par  l'étude  systématique  du 
développement  de  quelques  espèces  choisies,  savoir  le  Che- 
nopodium  quinoa,  Vjimarantus  caudatus,  le  Mcsem- 
bryanthemum  crislallinum  et  le  Rumex  acetqsa^  pendant 
l'année  i885,  ainsi  que  les  analyses  faites  sur  VOxalis 
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stricta.  Nous  y  avons  joint,  en  1886,  la  Tomate  [Sola^ 
num  fycopersicufn)  et  le  Piment  [Capsicum  annuum). 

Ces  plantes  présentent  des  conditions  fort  diverse»  et 
choisies  à  dessein .  En  effet,  le  jus  du  Rumex  acetosa  est  tou- 
jours fortement  acide;  le  jus  des  pieds  de  Tomate  et  dePI- 
meiU  a  offert  aussi  un  caractère  acide;  tandis  que  celui  du 
Mesembrjanthemum^  cristaWnum^  plante  grasse,  particu- 
lièrement aqueuse,  est  neutre  aux  débuts  :  mais  il  devient 
acide  pendant  le  cours  de  la  végétation;  les  jusdu  Cheno- 
podium  quinoa  et  de  VAmarantus  caudatus  n'oiit  offert,  au 
contraire,  qu^une  acidité  nulle  ou  très  faible.  Ces  plantes 
contrastent,  d'ailleurs,  par  la  répartition  des  oxalates  so- 
lubles  et  insolubles  :  les  derniers  sels  étant  prédominants 
à  toute  époque  et  dans  toutes  les  parties  de  la  plante  dans 
VAmarantus  caudatus,  la  Tomate  et  le  Piment;  tandis 
que  dans  le  Mesembryanthemuni  cristallinum,  à  la  fin  de 
la  végétation,  presque  tout  Tacide  oxalique  est  sous  forme 
de  sels  solubles.  Dans  la  plupart  de  ces  espèceis  et  à  toute 
époque,  les  oxalates  sont  surtout  abondants  dans  la  feuille, 
qui  parait  être  le  siège  ordinaire  de  leur  formation  :  for- 
mation corrélative  de  eelle  des  principes  albuminoïdes, 
comme  nous  le  démontrerons. 

Voici  la  marche  suivie  dans  notre  étude. 

On  étudie  chaque  espèce  végétale,  depuis  la  graine  jus- 
qu'à la  fin  de  la  saison,  pendant  les  phases  principales  de 
son  développement.  Presque  toutes,  d'ailleurs,  sont  an- 
nuelles, à  l'exception  du  Rumex  acetosa,  qui  est  vivace. 
Un  petit  champ  est  ensemencé  avec  cette  espèce;  ou  bien,, 
au  besoin,  on  sème  sur  couches  et  Ton  repique  sur  le  ter- 
rain. Aux  époques  choisies,  on  prélève  un  certain  nombre 
de  pieds  que  Ton  arrache  et  que  l'on  met  en  œuvre  sans 
retard,  par  une  analyse  méthodique. 

Cette  analyse  se  compose  de  deux  parties  :  Tune  géné- 
rale, commune  à  la  recherche  de  tous  les  principes;  l'autre 
spéciale  à  l'acide  oxalique. 

Analyse  générale.  —  A  cet  effet,  on  pèse  plusieurs 
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pieds  ensemble  et  Ton  en  déduit  le  poids  moyen  d'un  seul 
pied 9  à  Tétat  huniide.  On  les  partage  ensuite  en  racine, 
tige,  feuilles  (en  distinguant  au  besoin  les  pétioles  et 
grosses  nervures),  fleurs  ou  plutôt  inflorescences  et  plus 
tard  fruits.  Chacune  de  ces  parties  est  pesée  exactement^ 
sans  aucun  retard,  k  Fétat  humide  et  Ton  en  dessèche  un 
échantillon  à  Tétuve  à  loo^  :  ce  qui  fait  connaître  le  poids 
de  chaque  partie  à  Télat  sec.  En  faisant  la  somme,  on  ob-^ 
tient  le  poids  total  du  végétal  sec  et  humide. 

Les  matières  sèches  sonA  ensuite  incinérées  et  Ton  dé- 
termine  : 

i^Le  poids  total  des  cendres; 

a^  Le  poids  des  cendres  solubles  dans  l'eau  ; 

3®  Le  poids  des  cendres  insolubles  dans  Teau  et  solubles 
dans  l'acide  chlorhydrîque^étendu; 

4^  Le  poids  des  cendres  insolubles  dans  cet  acide. 

Les  cendres  solubles  sont  assimilées  au  carbonate  de 
potasse,  qui  en  forme  d^ailleurs  la  fraction  principale. 

La  partie  insoluble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  Pacide 
chIorhjdriqueétendu,est  assimilée  au  carbonate  de  chaux. 

Enfin,  la  partie  insoluble  dans  cet  acide  est  assimilée  à 
la  silice. 

Ces  désignations  sommaires,  relatives  au  partage  du  vé- 
gétal en  systèmes,  d^organes  distincts  et  au  dosage  "des 
cendres,  suffisent  sinon  pour  unexamen  spécial  et  détaillé, 
du  moins  pour  Tétude  générale  et  compara tive  des  plantes. 
Pour  plus  de  renseignements  à  ^ei  égard,  nous  renverrons 
à  nos  Mémoires  sur  la  formation  deâl  azotates >dans.  les 
végétaux^  ou  celte  méthode  est  exposée  longuement  (6*  sé- 
rie^ t.  VIII,  pi  8).  Elle  doit  être  employée,  d'ailleurs, 
dans  toDte  recherche  sur  un  principe  immédiat  déterminé, 
parce  qu'elle  concourt  à  en  déBnir  la  proportion  et  le 
mode  de  formation  dans  la  plante. 

Analyse  spéciale,  ~  Tandis  que  la  détermination  de 
l'eau,  des  cendres,  etc.,  se  poursiiît,  et  sans  en  attendre 
les  résultats,  on  procède  à  rexlraction  et  au  dosage  de 
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l'àcrde  oxalique,  dans  cha<;une  des  portions  de  la  punie, 
ttsiïée  séparément,  à  l'étal  frais  cl  au  moment  le  plus  rap- 
proché possible  de  celui  où  elle  a  été  séparée  du  sol.  Les 
procédés  relatifs  à  ce  nouveau  problème  ont  été  exposés 
dans  le  Mémoire  précédent. 

On  obtient  ainsi  tout  un  ensemble  de  résultats,  qui  dé- 
finissent à  la  fois  la  marche  générale  de  la  végétation  dans 
chacune  des  espèces  végétales  examinées,  et  la  formation 
de  Tacide  oxalique  en  particulier. 

Ce  sont  ces  résultats  que  nous  allons  exposer  et  discuter 
comparativement. 

I.   —  RuMEX  ACETOSA  (OsciUe).  . 

Cette  plante  a  été  étudiée,  depuia  la  graine  jusqu'à  la 
fin  de  la  saison,  en  i885.  Elle  est  remarquables  un  double 
titre,  par  son  acidité  propre  et  par  son  usage  dans  l'ali- 
mentation. 

1 .  Graines,  ou  plutôt  fruits  secs. 

8^'  ont  fourni  p5%Qo4  d'acide  oxalique,  soit  o,o5 
pour  loo. 

2.  8  Juin  i885.   —  Débuts  de  la  végétation. 
I  pied  sec  pèse. . . .     o«%o47a  Eau  pour  loo-  parties  . . .     837 

En 

centièmes. 

Acide  oxalique,  C*H2 08  (sels  solubles) —     0,0024  5,i 

»  »  »         (sels  insolubles)  .     o,oo4i  8,8 


o«',oo65  i3,9 

(Acide  libre  non  dosé.) 

L'acide  oxalique  (  *  )  forme,  à  ce  moment,  le  septième 
du  poids  total. 

Le  précipité  obtenu  était  bien  de  Toxalate  de  chaux. 
Nous  Tavons  vérifié  sur  ce  sel  régénéré  des  sels  insolubles 

(*)  Calculé  avec  son  eau  subslituable  par  les  bases,  c'est-à-dire 
C*H^0*=90. 
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et  traite  par  r acide  snlfarique  concentré.  On  a  fait  le  YÎde 
dans  le  ballon  et  recueilli  la  totalité  des  gaz  (  "voir  p.  ^gy)» 
On  a  trouvé  par  expérience  que  le  volume  de  Tacide  car- 
bonique dégagé  était  précisément  égal  au  volume  de  Toxyde 
de  carbone  recueilli  simultanément  :  relation  caractéris- 
tique de  l'acide  oxalique. 

Lk  dose  des  matières  minérales  est  considérable  et  ré« 
partie  comme  il  suit,  après  incinération  : 

fr 

Gendre  totale 0,0098  ;  soit  20,76  centièmes 

GO'K  ef  sels  solubles  dans  Feau  (>).  o,oo33 ;  soit   7,0  » 

GO'Ga  et  seissolubles  dans  HCI... .  o,oo45;soit   9,5  » 

Silice  et  matières  insolubles  dans 

HGl 0,0020;  soit   4)2  ^ 

Ces  proportions  de  base  sont  telles  qu'elles  ne  pour- 
raient saturer  la  totalité  de  Tacide  oxalique,  tant  soluble 
qu'insoluble.  Il  existait  donc  dans  la  plante  une  partie  de 
Tacide  à  l'état  libre.  En  effet,  les  sels  solubles,  calculés 
comme  carbonate  de  potasse,  neutraliseraient  3,8  d'acide 
oxalique,  au  lieu  de  5,i;  et  les  sels  insolubles,  calculés 
comme  carbonate  de  chaux,  neutraliseraient  6,6  du  même 
acide,  au  lieu  de  8,8.  Il  y  a  donc  un  quart  environ  de 
l'acide  qui  doit  demeurer  libre. 

3.  26  juin,  —  F^^gétiUion  active. 

Poids 

des 

différentes  parties 

de  la 

plante  sèche. 

Poids  Poidf      Eau  pour  100 

absolu.  relatif,      parties  sèches. 

Racines 0,073  16,1  4^9 

Pétioles  et  grosses  nervures.     o,i3i  29,5  949 

Limbes 0,24^  54,4  1009 

I  pied  total o«'',446  100,0  898 

(*)  Ces  sels  renTerment  aussi  des  phosphates  et  autres  corps. 
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Proportion  de  l'acide  oxalique. 

Acide  libre  («) 
pour  100  parties 

de 
chaque  portion  Acide  oxalique  absolu 

de  la  ^— —        I—  ^        wmm  ^ 

plante  sèche.      soluble.  insoluble.         total. 

Racmes 0,76  traces  o,oo3i  o,oo3i 

Pétioles  et  grosses  ^^ 

nervures 5,78  o,oo3o  0,0106  o,oi36 

Limbes 5,4i  o,oi6a  o,oi3o  0,029^2 

I  pied  total.. .         3,68  o^^^oigsi         o^'^oi^-j      0**^,0459 

Proportion  de  V acide  oxalique. 

Acide  oxalique  relatif 

à  100  parties  de  chaque  portion 

de  la  plante  sèche 

soluble.  insoluble.  total. 

Racines traces  4  «  a^                 4  >  ^^ 

Pétioles  et    grosses    ner- 
vures   2,3o  8,o3  10,33 

Limbes 6,70  5,37  12,07 

I  pied  total 4,31  5,97  10^28 

L'acide  oxalique  s'est  accru  d*une  façon  absolue,  dans  le 
rapport  de  i  à  7;  mais  sa  proportion  relative,  au  con- 
traire, a  un  peu  diminué  dans  la  plante,  par  suite  du  dé- 
veloppement des  tissus  ligneux  et  des  albuminoïdes.  Ce- 
pendant il  forme  encore  le  dixième  du  poids  total. 

Il  abonde  surtout  dans  les  feuilles  et  particulièrement 
dans  les  limbes,  la  racine  étant  plus  pauvre.  Les  oxalates 
sont  à  peu  près  entièrement  insolubles  dans  cette  der- 
nière :  ce  qui  peut  s'expliquer  par  le  voisinage  des  sels 
calcaires  du  sol.  La  dose  des  oxalates  insolubles  l'emporte 

(*}  Estimé  comme  acide  oxalique,  par  un  essai  alcalimélrique  des  jus 
.  filtrés  rapidement. 
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aussi  dans  les  pétioles;  même  dans  les  limbes,  il  y  a  près 
de  moitié  d'oxalates  sous  forme  insoluble. 

La  formation  de  ces  sels  insolubles  s'explique  dans  la 
racine  et  dans  la  tige,  où  les  sels  calcaires  venus  du  sol 
sont  arrêtés  par  Tacide  oxalique  et  deviennent  insolubles. 

Cependant  l'arrêt  n*est  pas  complet,  ni  la  réaction  pré-  i 
cédente  exclusive;  autrement  la  racine  et  les  pétioles  ne 
devraient  pas  contenir  d'oxalales  solubles,  toutes  les  fois 
qu'il  se  forme  encore  des  oxalales  insolubles  dans  les 
limbes  des  feuilles.  Or  il  en  est  autrement,  non  seule- 
ment dans  le  Rumex^  mais  dans  les  autres  espèces  où  la 
racine  renferme  souvent  une  dose  sensible  d'oxalates  so- 
lubles, et  où  il  en  est  de  même  de  la  tige,  plus  distincte  et 
mieux  définie  dans  ces  espèces  que  dans  le  Rumex. 

Ceci  peut  s'expliquer  d'ailleurs  :  soit  parce  que  la  for- 
mation de  Tacide  oxalique,  prépondérante  dans  les  feuilles, 
a  lieu  cependant  aussi  au  sein  de  toutes  les  parties  de  la 
plante,  mais  dans  des  vaisseaux  et  récipients  spéciaux; 
5oit  parce  qu'il  s'y  forme  des  dérivés  oxaliques  éthérés, 
graduellement  décomposables  au  contact  des  sels  cal- 
caires, conformément  à  ce  que  l'on  peut  observer  lors- 
qu'on met  l'éther  oxalique  en  présence  d^une  dissolution 
aqueuse  de  chlorure  de  calcium. 

L'acidité  proprement  dite  est  inférieure  à  celle  de 
l'acide  oxalique  soluble,  dans  les  limbes  du  Rumex;  niais 
elle  la  surpasse  dans  les  pétioles,  ainsi,  que  dans  les  ra- 
cines :  ce  qui  y  accuse  la  présence  d'acides  aiutres  que 
l'acide  oxalique,  particulièrement  abondants  dans  les  pé- 
tioles; résultat  très  digne  d'intérêt  au  pointdevue.de  la 
formation  des  principes  immédiats  des  végétaux. 

Remarquons  d'une  manière  toute  spéciale  que  l'acide 
libre  et  soluble  des  racines  est  d'ailleurs  distinct  de  l'acide 
oxalique,  ce  dernier  s'y  trouvant  entièrement  à  l'étal  in- 
soluble* 

Ces  acides  semblent  formés  pendant  la  période  d'actir 
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vite  apécîale  de  la  v^ëtation,  écoulée  depuis  la  première 
analyse. 

Donnons  nEiaintenant  l'analyse  des  cendres  et  matières 
minérales,  toujours  au  26  juin. 

Cendres,  totales. 

Poids 
I  pied  sQc  rapporté 

Désignation       *     - — -^. — -^  ^w  à  100  parties 

des  Poids  Poids  Poids    de  la  portion 

parties.  absolu.  relatif.  absolu,      de  plante. 

Racines ^....  0,0726  16, 3  0,0086  ic,84 

Pétioles    et    grosses 

nervures *.  o,iâi3  ag,4  o,oa56  '9,49 

Limbes o^îj^iq  52,3  0,0468  19,34 

î  pied  total. . .  o'',4458        100,0         0*^,0810        18,17 

Cendres  solubles,  Carbonates 

CO^K,  etc.  insolubles.  Silice,  etc. 

Poids  Poids  Poids 

Poids             eh  Poids  en  Poids  en 

absolu,      centièmes.  nbsoU,  oentièineB«  absolu,  centièmes. 

gr  gr  i;r 

Racines......     o,oo3o        4,^3;         o,oo48  6,60  0,0008        1,10 

Pétioles,  etc.  .     0,0096        7,23  o,oi25  9,52  o,oo36        2,74 

Limbes 0^0175        7,23  0,0276        11, 36  0,0018        0,74 

I  pied  total.  o^'joSoo        6,73       o^'',o448         10, o5        o«%oo62         1,39 

Diaprés  ces  analyses,  les  matières  minérales  vont  en 
croissant  depuis  les  racines  jusqu'aux  feuilles,  où  elles 
s'accumulent.  La  richesse  relative  des  pétioles  et  des 
limbes  est  à  peu  près  la  même.  La  répartition  des  sels  so- 
lubies  dans  Teau  est  aussi  à  peu  -près  la  même;  ces  sels 
étant  au  minimum  dans  la  racine.  Les  sels  insolubles  vont 
en  croissant  de  la  racine  au  pétiole  :  puis  aux  limbes;  ce 
qui  prouve  que  la  chaux  traverse  les  deux  premiers  or- 
ganes sous  forme  soluble  (sels  divers  ou  oxalale  acide). 

Là  silice,  au  contraire,  est  arrêtée  dans  les  pétioles  et 
elle  est  minima  dans  les  limbes. 
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Ces  diverses  relations  générales  ne  manquent  pas  d'în- 
térêl. 

Altacbons-nous  aux  relations  entre  les  cendres  et  les 
oxalates,  telles  qu'elles  résultent  des  analyses  données 
plus  haut. 

Le  dosage  des  cendres  montre  d'abord  que  la  chaux  sur- 
passe celle  qui  répondrait  à  Tacide  oxalique  total  dans  les 
racines,  lesquelles  ne  contiennent  point,  en  elTet,  d'oxa- 
lates  solubles.  Au  contraire,  la  chaux  fait  défaut  dans  les 
pétioles  et  dans  les  limbes,  par  rapport  à  Tacide  oxalique 
total.  Dans  les  pétioles,  elle  est  à  peine  supérieure  à  la  dose 
qui  répondrait  à  Tacide  oxalique  sous  forme  insoluble. 

Dans  les  limbes,  elle  est  à  peu  près  double. 

Les  limbes  contiennent  donc  à  la  fois  des  oxalates  so- 
lubles et  des  sels  calcaires,  autres  que  des  oxalates,  et  à 
dose  presque  équivalente.  Pour  que  cette  coexistence  puisse 
être  expliquée,  il  est  nécessaire  d'admettre  soit  que  les 
sels  sont  renfermés  dans  des  vaisseaux  et  cellules  distincts  ^ 
soit  qu*ils  existent  dans  les  mêmes  jus  à  l'état  de  sels  dou- 
bles et  de  composés  étliérés  (t;oi/*  p.  3i4)- 

4.  27  septembre  i885. 

Quelques  tiges  montées  a  graine.  Moyenne  de  i4  pieds. 
La  mesure  exacte  du  titre  acide  offre  de  grandes  difficul- 
tés, a  cause  de  la  coloration  des  jus. 

Poids 

des 

difTérentes  parties 

de  la 

plante  sèche.  „ 

•      '^  ,„  Eau 

Poids  Poids  pour  . 

absolu.  relatif.  100. 
gr 

Racines 4,i45  60,0            196 

Tiges  et  pétioles i  ,768         a5,5  95o 

Feuilles  (limbes) i  ,001  i4,5  877 

Plante  totale 6>S 914        100,0  488 
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Proportion  de  l'acide  oxalique. 

Acide  oxalique  absolu 

soluble.      insoluble.  total. 

.  rr  rr  «r 

Racines 0,0022        o,o683        0,0705 

Tiges  et  pétioles 0,0745        0,0288        o, io33 

Feuilles  (limbes) o,o38o        0,0067        0,0447 

Plante  totale 0»%  1147      0^^%  io38      o«',2i85 

Acide  oxalique 
relatif  à  100  parties 
de  chaque  portion  ^ 
de  plante  sèche 

soluble.  insoluble.  total.  "^ 

Racines o,o5  i,65  1,70 

Tiges  et  pétioles 4)^i  '963  5,84 

Feuilles  (limbes) 3,79  0,67  4,46 

Plante  totale 1 ,65  i,5i  3, 16 

Le  poids  absolu  de  l'acide  oxalique  a  continue  à  croître 
pendant  cette  période  de  la  vie,  mais  dans  une  proportion 
moiudre  que  celui  de  la  plante  ;  de  telle  sorte  que  le  poids 
relatif  de  Tacide,  à  ce  moment  de  la  végétation,  n'est  plus 
que  le  tiers  de  ce  qu'il  était  en  juin  et  le  quart  du  début. 
Cette  baisse  a  eu  lieu  surtout  dans  les  racines  et  dans  les 
limbes;  les  pétioles  n'ayant  diminué  que  de  moitié.  La 
racine  ne  renferme  guère  que  des  oxalates  insolubles. 
Mais  les  oxalates  solubles  sont  devenus  prépondérants  dans 
les  limbes  et  les  pétioles,  par  leur  richesse  en  oxalates  : 
ces  derniers  surpassent  même  les  limbes. 

La. diminution  relative  des  oxalates,  à  cette  époque  de 
la  végétation,  répond  a  celle  des  cendres;  car  celles-ci, 
aussi  bien  que  les  carbonates  solubles  et  insolubles,  ont 
diminué  d'environ  moitié.  II  est  clair  que  ces  faits  tradui- 
sent l'accroissement  des  tissus  ligneux  des  albuininoïdes 
et  principes  immédiats  de  toute  nature  de  la  plante. 
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Donnons  l'analyse  des  cendres,  sons  ia  forme  ordinaire. 

Plante  sèche.  Cendres  totales.' 

Parties  Poids  Poids  Poids  Poids 

de  la  plante.  absolu.         relatif.  absolu.        relatif. 

Racines 4,^449  ^9,96  o,aii4  5, 10 

Tiges,  pétioles  et  gr  gr 

grosses  nervures .  1,7679  25,57  o,a5o8  i4,ï8 

Feuilles  (Limbe§) . .  1 ,0008  i4,48  o,!i539  a5,36 

I  pied  total 6*',9i36       100,00  o'',7i6i         10, 35 

Carbonates 
Cendres  solobles.         insolubles,  etc.  Sîlioe,  ete. 

Poids         Poids  Poids         Poids  Poids  Poids 

absolu.      relatif.       absolu.       relatif.        absolu.       relatif. 

r»        .  ^  ^  ^ 

Racines o,o449       ^^^        0,1371       3,3o        0,0294        0,71 

Tiges,  pétioles,  etc..  -  0,1373      7,76        0,0640      3,62        0,0495        2,80 
Limbes o,o557      5»56        0,0916      9,15        0,1066       10, 65 

I  pied  total o«',2379      3,44      o«%2927      4,23      o«',i855        2,68 

D'après  ces  nombres,  Taccumulatioudes  matières  miné- 
rales dans  les  pétioles,  eisurioul  dans  les  limbes,  s'est  pro- 
noncée de  plus  en  plus  :  elles  y  arrivent  à  une  doseénorme^ 
soit  le  quart  du  poids  total  de  la  matière  sèche. 

Cependant  les  sels  solubles  sont  plus  abondants  dans  les 
pétioles  et  grosses  nervures  que  dans  les  limbes.  Ils  sont 
peu  abondants  dans  la  racine,  où  les  carbonates  inso- 
lubies  et  analogues  prédominent.  Les  mêmes  sels,  au  con- 
traire, dominent,  ainsi  que  la  silice,  dans  les  limbes  :  si*- 
lice  et  sels  terreux  existent,  d'ailleurs,  à  dose  à  peu  près 
égale  dans  les  limbes. aussi  bien  que  dans  les  pétioles. 
Il  en  résulte  encore  une  fois  que  tous  ces  corps  traversent 
la  racine  à  Tétat  soluble,  sans  s'y  arrêter  :  ce  qui  est  sur* 
tout  digne  de  remarque  pour  la  silice. 

Poursuivons  nos  comparaisons  pour  Tacidè  oxalique. 

La  chaux  est  en  excès  par  rapport  à  Tacide  oxalique 
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dans  la  racine^  cependant  il  s'y  trouve  quelque  peu  d'oxa- 
lates  solubles.  Dans  les  pétioles  et  tîges,  la  chaux  ne  suf- 
firait pas  à  tout  saturer.  Enfin  lès  limbes  offrent  cette  cir- 
constance singulière  qu'ils  sont  à  la  fois  très  riches  en 
oxalates  solubles  et  en  chaux. 

IL  ÂMAaAKTUS  CAUDATUS. 

Cette  plante  contient  des  doses  notables  d'acide  oxa- 
lique :  la  formation  de  Tacide  oxalique  dans  l'^/n.câiiJa- 
tus  est  d'autant  pins  digne  d'intérêt  que  nous  avons  étudié 
sur  la  même  espèce  la  formation  des  azotates  (ce  Recueil, 
6«  série,  t.  Vm,  43,76). 

Les  jus  extraits  de  la  plante  sont  sensiblement  neutres; 
circonstance  qu'il  conviml  de  noter;  car  l'acidité  du  jus 
due  à  un  acide  fort  senibh'raît  peu  compatible  avec  Texi- 
stence  d'une  dose  notable  d'azotates.  En  eiïet,  l'acide  azo- 
tique serait  mis  h  nu  en  tout  ou  en  partie  par  l'acide  oxa- 
lique ;  en  raison  du  partage  des  bases  déterminé  par  la 
formation  des  oxalates  acides,  lesquels  répondent  au  maxi- 
mum thermique.  Or,  l'acide  azotique  libre,  même  en  so- 
lution très  étendue,  est  réduit  peu  à  peu  par  les  principes 
sucrés  et  analogues;  il  en  est  ainsi  in  vifro  (*),  et  a  for" 

(*)  Nous  avions  pensé  d'abord  que  ccUe  réaction,  opérée  à  froid  par 
Tacide  azotique  étendu,  devait  former  à  la  lon^rue  de  l'acide  oxalique. 
Toutefois  cette  formation  n'a  pas  lieu,  avec  le  sucre  du  moins,  ainsi  qu'il 
résulte  des  expériences  suivantes. 

08'^S  de  sucre  de  canne  dissous  dans  .50*^  d'eau  ont  été  additionnés  de 
!*•  d'une  liqueur  renfermant  gb»,  100  d'acide  azotique,  à  froid,  le  8  juin. 

Le  même  mélange  à  été  préparé  le  même  jour  en  y  ajoutant  quelque 
gouttes  de  chlorure  de  calcium  dissous. 

On  fait  les  deux  mêmes  essais  avec  ok',5  de  sucre,  5o°''  d'eau,  lo*"*"  d'une 
liqueur  contenant  i^  d'acide  azotique. 

Au  bout  de  deux  mois,  il  ne  s'était  pas  formé  d'acide  oxalique,  ou 
d'oxalate  de  chaux  dans  aucune  des  qaatro'  liqueurs  précédentes. 

Il  no  s'en  est  pas  manifesté  davantage  dans  une  liqueur  formée  avec 
os',5  de  sacre,  5o**  d'eau,  10**  d'acide  azotique  &  iv  de  cet  acide,  et  portée 
k  l'ébullition  pendant  un  moment,  puis  abandonnée  à  elle-même  à  froid 
pendant  deux  mois,  soit  seule,  soit  avec  addition  de  chlorure  de  calcium. 
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tiori  dans  la  plante,  avec  le  concours  des  actions  de  cellules 
et  autres  phénomènes  pbysiologi€|ues.  L'existence  simulta- 
née et  permanente  d'une  dose  notable  des  acides  azotique  et 
oxalique  dans  les  mêmes  organes  ne  peut  donc  avoir  lieu 
qu'à  la  condi  tion  que  ces  deux  acides  soient  satures.  C^cst  en 
effet  ce  que  nous  avons  vériGé  sur  VAmcwantus  caudalus. 

Ajoutons  en  outre  que  les  oxalates  s'y  trouvent  surtout 
à  l'état  insoluble;  c'est-à-dire  que  la  potasse  est  combinée 
de  préférence  avec  l'acide  azotique,  et  la  chaux  avet;  l'acide 
oxalique,  ainsi  qu'on  devait  s*y  attendre. 

Voici  les  analyses  faites  pendant  le  cours  d'une  période 
annuelle  : 

1.  i8  juin  i885.  —  Débuts  de  la  floraison- 

Poidg 
des 
différentes  parties 
de  la 
plante  sèche. 
■      '      !■  Eau 

Poids  Poids  pour       ^ 

absolo.         relatif.     loo  parties. 

Racine 0,188  10, 5  337 

Tige 0,599  33,6  717 

Feuilles 0,808  .45,3  487 

Inflorescences 0,188  io,6  448 

I  pied  total ï^Sj^^         100,0  545 

Détermination  de  l* acide  oxalique. 

Acide  oxalique  absolu 
(C*H»0') 

soluble.        insoluble.         total. 

Racine 0,0012  o,oo59  0,0071 

Tige -  0,0000  0,0418  0,0418 

Feailles o,oo43  0,0473  o,o5i6 

Inflorescences 0,0008  o,oo33  0,0041 

1  pied  total o«'  ,oo63       o«%o983      o^ ,  1046 
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DéUnnination  de  l'acide  oxalique. 

A'cide  oxalique  relatif 
^      à  100  parties 
de  chaque  porlion 
de  plante  sèche 

soluble.  insoluble.  total. 

Hacine o,6i  3,i5  3,76 

r«ge 0,00  6,97  (),97 

Feuilles o,53  5,86  6,39 

Inflorescences o^^i  1,75  2,17 

ipiedtotal o,35  5,5i  5,86 

Oii  voit  que  la  dose  relative  des  oxalates  dans  VAm. 
caudal  us  ;  à  celle  époque,  s'élevait  à  la  moitié  de  celle  du 
Rumex  acelosa;  celle  des  oxalates  insolubles  étant  à  peu 
près  la  uiême. 

La  reparution  des  azotates  et  des  oxalates  dans  VAma- 
ranlus  est  fort  dirrérenle(i^oir  ce  Recueil,  6*  série,  t.  VIII, 
p.  64  et  76).  S'ils  abondent  pareillement  dans  la  lige,  par 
contre  les  oxalates  se  trouvent  à  forte  dose  dans  les  feuilles 
ei  inflorescences,  organes  au  sein  desquels  les  azotates 
tendent  à  disparaître.  Ceci  accuse  un  mode  de  génération 
distinct  et  des  fonctions  physiologiques  toutes  différentes. 

Examinons  maintenant  les  cendres. 

Cendres  totales 

I  pied         I  pied  sec  Poids  Poids 

Parties  de  la  plante.  sec.  pour  100.         absolu.  relatif, 

gr  (jr 

Racine...    ^^^^71  io,5'2  o,o3o'2  16,09 

Tige 0,5994  33,6a  0,1545  1*5,77 

Feuilles 0,8079  45,32  0,1860  '23, 02 

Inflorescence.    ..  0,1879  '0,54  o,o339  18, o4 

I  petit  total.. .     i.*'',7829       100,00         o^'',4oi6        '2!>.,69 

Les  cendres  sont  très  abondantes,  surtoiil  dans  1rs  tiges  et 
Ifs  feuilles  [voir  ce  Recueil,  (S^  série,  t.  V-,  p.  538  et  553.) 

Ann,  de  Chim,  et  de Phys,,  6«  série,  t.  X.  (Mars  1 S87. )  2 1 
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Carbonates 
Cendres  sol ubies.  insolubles.  Silice. 

Poids  Poids  Poids         Poids  Poids  Poids 

absolu.        relatif.  absolu,      reintif.         absolu.        relatif. 

r 

Zv  gr  gr 

■Racines 0,0110         5,86         0,0164       8,78         0,0028         i ,  »9 

Tiges 0,0731       12,19        0,0773     12,89        0,0041         0,68 

Feuilles 0,0597        7>39        0,0989     12,24        0,0274        3,39 

Inflorescences o,oi25  ,     6,65        o,oï23      6,54        0,0091         4j84 

__^__       ^_____       ) — ■ 

I  pied  total o,i563         8,76      o«%o434      2,43      o8%2o49       ii,49 

Les  cendres  soliibles  sont  au  minîmiim  dans  la  racine, 
au  maximum  dans  les  tiges  \  les  cendres  insolubles  sont  éga- 
lement maximum  dans  Jes  tiges  et  les  feuilles.  Enfin  la  silice 
est  au  maximum  dans  les  feuilles  et  les  inflorescences. 

Si  nous  rapprochons  les  dosages  des  cendres  de  ceux  des 
oxalates,  nous  reconnaîtrons  que  les  sels  calcaires  sont 
partout  plus  que  suffisants  pour  saturer  l'acide  oxalique. 
La  solubilité  d^une  portion ,  relativement  faible  d'ailleurs, 
de  cet  acide  ne  saurait  dès  lors  résulter  que  de  l'existence 
de  certains  sels  doubles,  ou  composés  éthérés;  ou  bien 
encore  de  ce  fait  que  les  sels  insolubles  et  les  oxalates 
solubles  sont  contenus  dans  des  vaisseaux  ou  cellules  dis- 
tincts. 

2.  24  juillet  i885.      " 

Les  inflorescences  se  sont  accrues;  l'acidité  est  insen- 
sible. 

Moyenne  de  5  pieds. 

Poids 

des 

différentes  parties 

de  la 

plante  sèche. 

Poids  Poids  Poids  pour 

absolu.  relatif.  humide.       xoo  parties. 

Racine 4»42  7,6  20,0  352 

Tige 24,93  42,8  214,0  758 

Feuilles i5,i6  26,1  g5,4  ^29 

Inflorescences..  .     i3.,68.  23,5  70,0  4'* 

I  pied  total..     ^S*"",  19  100,0  399?'',4  580 
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Détermination  de  V acide  oxalique. 

Acide  oxalique  absolu 


insoluble.      - 

total. 

4,5o 

5,a6 

5,55 

5,70 

8,86 

8,46 

1,98 

a, 10 

soluble.  iosoluble.   '       •  total. 

rr                         tr  V 

Racino o,o34  0,198  0,282 

Tige. 0,039  1,384  i,4a3 

Feuilles 0,091  i»i93  1,284 

Ittflotçscences. .                            0,017  0,271  0^0(88 

I  pied  total o«^i8i  3«'',o46  3«',227 


Détermination  de  Vacide  oxalique. 

Acide  oxalique 

relatif  à  100  parties  des  différentes 

parties  de  la  plante  sèche 

soluble. 

Racine 0,76 

Tige ,. o,i5 

Feuilles 0,60 

Inflorescences '    0,12 

I  pied  total o,3i  5,23  5,54 

L'acide  a  crû  à  peu  près  proporiîonnellemenl  au  poids 
de  la  plante  el  il  esi  devenu  trente  fois  aussi  considérable. 
Mais  il  existe  toujours  à  Pétat  insoluble,  sauf  une  petite 
fraction.  Cette  petite  dose  soluble  se  rencontre  d'ailleurs 
dans  toutes  les  parties  du  végétal  ;  mais  elle  est  minimum 
dans  la  tige,  ce  qui  montre  bien  que  là  n'est  pas  le  siège 
de  la  formation  des  oxalates.  Ceux-ci ,  en  effet,  doivent  se 
former  d'abord  dans  un  milieu  liquide,  c'est-à-dire  à 
l'état  soluble. 

Leur  proportion  relative  est  maximum  dans  la  tige. 
Au  contraire,  c'est  la  racine  qui  contient  dans  cette  plante 
le  n^a^imum  de  carbonates  (o^65CO'),  dont  les  deux  tiers 
insolubles  (ce  Recueil,  6*  série,!.  X,  p.  gS). 
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Plante  sèche.  Cendres  totales. 

Parties  Poids  P.oids  Poids  Poids 

de^  la  plante.  absolu.  relatif.  absolu.  relatif. 

Racines 4,4i8  7,59  0,6843  i5,48 

Tiges  et  pétioles  .  a4f93i  4'^, 85  4,97^2  <9i96. 

Feallles  (limbes).  i5,i59  26, o5  3,365»  22,19 

(nflùrescences. . . .  13,678  23, 5 1  i,5oo4  iOï97 

I  pied  total.    ..    58«',i86         100, qo  -io«'",526i  18,09 

Carbonates 
Cendres  solubles.  insolubles.  Silice. 

Poids         Poids  Poids  Poids  Poids         Poids 

absolu.       relatif.  absolu.         relatif.       '   absolu.      relatif, 

rr  gr  gr 

Racines...: .  o,3oi3  6,82  0,3327  7,53  o,o5o3  i,i3 

Tiges 3,0341  12,17  ïjQiya  71^9  0,0249  0*09 

Limbes 1,4340  9,45  1,8661  12, 3i  o,o65i  0,4-2 

Inflorescences...  0,8467  6,19  0,6442  4»  70  0,0095  0,07 

I  pied  total. ..     5«^ai6i       9,65         4*^7602        8,i8         o«',i498      o,25 

Lés  cendres  sont  toujours  fort  abondantes,  malgré  le 
grand  accroissement  du  poids  de  la  plante.  Elles  sont 
maximum  dans  les  limbes,  minimum  dans 'Jes  inflores- 
cences. 

C'est  aussi  dans  les  limbes  qu'existe  la  plus  /orte  dose  de 
sels  insolubles.  Par  conlre,  le  poids  relatif  de  la  silice  a 
beaucoup  diminué,  quoique  son  pojds  absolu  ait  conlinué 
de  croître.  A  ce  moment,  elle  paraît  s'arrêter  dans  la 
racine  et  ne  plus  parvenir  jus<]u'aux  inflorescences.  Cette 
circonstance  accuse, un  grand  changement  dans  la  consti- 
tution chimique  des  liquides  de  TAmarante,  et  peut-être 
aussi  dans  la  constitution  physique  des  récipients,  cellules 
et  vaisseaux,  par  lesquels  s'opère  la  circulation  des  liquidés. 
.  En  ce  qui  louche  les  oxalatt^s,  la  chaux  est  partout  en 
excès  notable  par  rapport  à  la  dose  capable  de  saturer 
l'acide  oxalique.  Les  liqueurs  étant  neutres,  ou  sensible- 
ment, la  portion  soluble  de  cet  acide  doit  circuler,  soit  a 
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Tétat  de  sels  doubles  ou  de  composés  éthérés,  soit  dans 
des  systèmes  de  vaisseaux  distincts. 

3.   17  septembre. 
Inflorescences  très  développées.  Moyenne  de  2  pieds. 

Poids 

des 

différentes  parties 

de  la 

plante  sèche. 

Poids  Poids  Parties  pour 

a))solii.  relatif.  humides.    100  parties. 

Racines 18,75  4,87  60  220 

Tige  et  pétioles.  ^   i35,43  35, 18  570  820 

Feuilles 48,83  12,68  226  362 

Inflorescences..  181,96  47 127  481  164 

I  pied  total..      3848^97  100,00  i337f  247 

Détermination  de  l'acide  oxalique. 

Acide  oxalique  absolu 

soluble.  insoluble.  total. 

Kr  gr  '       fr 

Racines 0,140  ^'tl'^^  ©1879 

Tige  et  pétioles 0,484  7,5oo..  7,984 

Feuilles 0,096  5,52i  5,617 

Inflorescences o,364  3, 066  3-,43o 

I  pied  total i«%o84  168^826  i7«^',9io 

Détermination  de  Vacide  oxalique. 

Acide  oxalique  Rapport  du  poids 

pour  100  parties  de  chaque  de  l'acide 

portion  de  plante  sèche  au  poids  de  l'eau 

soUible.  insoluble.  total.  soluble.  total. 

Racines 0,75           3,94  4,69                  273  46 

Tige  et  pétioles.     o,35          5,54  5, 89                  914  54 

Feuilles '. .     0,19  ii,3i  ii,5o                igoS  3i 

Inflorescences..     0,19           1,69  1,88  .    863  87 

I  pied  total..     0,28  4,38  4,66  882  53 
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Celle  dernière  période  est  remarqaable.  En  eÛt*l,  le 
poids  absolu  de  la  plante  a  sextuplé,  pendant  que  celui  de 
Tacide  oxalique  esl  demeuré  slationnaîre,  s'il  u*a  même 
nn  peu  diminué  ;  il  semble  donc  que  sa  formation  ail  eu 
lieu  principalement  pendant  la  période  initiale  de  la  vie 
de  VAni,  caudatus;  tandis  qu'elle  aurait  cessé  pendant  le 
cours  de  la  floraison.  L'acide  oxalique  est  toujours  cmi 
presque  totalité  à  Pétat  insoluble.  Sa  prédominance  dans 
les  feuilles  est  très  accusée,  toujours  en  opposition  avec  la 
formation  des  azotates. 

I  pied  sec.  Gendres  totales. 

Poids  Poids  Poids  Poids 

Parties  de  la  plante.  absolu.         relatif.  absolu.  relatif, 

gr  fr 

Racines 18,76  4,87  2,8612  15,26 

Tiges  et  pétioles. . .  i35,43  35, 18  '24,7701  18,39 

Feuilles  (Limbes).  .  48,83  12,68  12,2026  24,99 

Inflorescences «81,96  47*^*7  18,4871  10,16 

I  pied  total 384«',97       100,00'       58«S32io         i5,i5 

Gurhonafes 
Cendres  sohibles.  insolubles.  Silice,  etc. 

Poids        Poids  Poids  Poids  Poids        Poids 

absolu.      relatif.  absolu.        relatif.  absolu.       relatif, 

frr  gr  fr 

Hacines i,io25  5,88  1,3687  7,2g  0,3900  2,08 

Tigesetpétioles.  i3,oi48  9,61  11, 4845  8,48  0,2708  o,>.o 

Limbes 3, 4280  7,01  8,i546  16,69  0,6260  1,28 

Inflorescences..  10,8084  6,94  5,8691  3,22  1,8196  1,00 

I  pied  total..      28«',3487       7,36        26^^8669        6,98         3«%io54      0,80 

Les  cendres  sont  abondantes,  maxinia  dans  les  limbes, 
minfina  dans  les  inflorescences.  Les  matières  solubles 
abondent  dans  les  tiges;  les  carbonates  insolubles  surtout 
dans  les  limbes.  La  silice  est  maximum  dans  la  racine; 
mais  elle  existe  aussi  à  dose  sensible  dans  les  autres  parties, 
sauf  les  liges. 

En  ce  qui  touche  l'acide  oxalique,  les  sels  calcaires  sont 
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toujours  eu  grand  excès  :  ce  qui  donne  lieu  aux  mêmes 
observations  que  précédemment. 

111.    —   ChE£40P0DIUM  QUIKOA. 

('ette  plante  fournit  des  sucs  sensiblement  neutres  ; 
mais  elle  ne  contient  guère  d*azolales.  Les  oxalatcs  solu- 
blés  y  sont  abondants. 

1 .    18  mai  i8rf5. 
Acidité  insensible. 

I  pied  sec •  ©«''jGyôa 

Eau  pour  100  parties 814 

En 
Poids,    centièmes. 

Acide  oxalique  (G^IPO*)  des  sels  solubles. . .     0,00576       1,21 
»  »  des  sels  insolubles.     0,01281       2,69 

o«'",oi857       3,90 

On  a  déterminé  les  matières  minérales  par  incinération 
ménagée. 

Voici  les  résultats  obtenus,  rapportés  à  100  parties  de 
plante  sècbe  ["voir,  sur  le  procédé  d'analyse  et  la  signifi- 
cation des  diverses  données,  ce  Recueil, 6®  série,  t.  V,  p.  898 
et  4 10). 

CiO'K,  etc.,  et  sels  solubles  dans 

leau 0,081 ,     soit  17,0  centièmes. 

GO^Ga,  etc.,  et  sels  solubles  dans 

H  CI 0,0402,  soit     8,5  centièmes. 

Silice,  etc.,  et  matières  insolubles 

dans  l'acide  chlorhydrique 0,0004,   soit    0,1  centième. 

Gendre  totale 0,122,     soit  25,6  centièmes. 

La  plante  est  très  ricbe  en  cendres,  comme  il  arrive  en 
général  aux  débuts  de  la  végétation. 

Onvoit  que  l'acide  oxalique nesaturailqu'unefaiblefrac- 
tion  des  bases.^La  cbaux  était  double  delà  dose  nécessaire 
pour  cbanger  tout  l'acide  oxalique  en  sel  calcaire:  ce  qui 
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montre  que  les  oxalatcs  solubles  conslairs  par  rauaivse 
n'onl  renconlré  sur  leur  trajet  dans  la  plante  qu'une  por- 
tion de  celte  clianx  :  nous  voulons  dire  dans  des  condi- 
tions où  peut  s'opérer  la  double  déconi position  saline  qui 
forme  l'oxalaie  de  chaux. 

±   12  juin  i885. 
Végétation  active.  Avant  floraison. 

Poida 

des 

dirrérentes  parties 

de  la 

plante  sèche« 

Poids  Poids  ïïau  pour 

absolu.  relatif.  loo   parties. 

Racine o,5oi  ii,i  208 

Tige 2,002  44  ï4  <J8i 

Feuilles 1,919  ^i.H  49^ 

Inflorescences 0,091  2,0  538 

I  pied  total 4S'^,5i3  100,0  547 

Détermination  de  racide  ojxilique. 

Aoide  oxalique  absolu 

soluble.         insoluble.  total. 

%t  %T  gr 

Racine 0,00495  0,00899  0,01894 

Tige 0^01766  o,o5522  0,07288 

Feuilles 0,07918  0,01193  0,09111- 

Inflorescences »  »  0,00398 

I  pied  total 0'',ioi79  »  o^',i8i8(> 

Détermination  de  Vacide  oxalique. 

Acide  oxalique  relatif  à  100  parties 
de  chaque  portion  de  plante  sèche 

soluble.  insoluble.  total. 

Racine ,...         0,98  1,80  2,78 

Tige 0,88  2,76  8,64 

Feuilles 4,12  0,62  4)7.4 

Inflorescences • .     non  dosé.  »  4  )^9 

I  pied  total 2,26  »  4  5^'^ 
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D'après  ces  nombres,  Tacide  oxalique  total  a  crû,  pen- 
dant la  première  périoJe  de  la  végétation,  proportionnel- 
lement au  poids  de  la  plante  elle-même.  Il  y  existe  pour 
moitié  à  Tétai  de  sel  soluble.  Mais  sa  répartition  est  fort 
inégale  dans  les  diverses  p.artics. 

Son  poids  absolu  maximum  est  dans  la  feuille  ;  la  tige 
vient  ensuite  ;  les  racines  et  les  inllorescences  en  dernier 
lieu.  Cependant  les  poids  lelalifs  ne  difl'èrent  pas  beau- 
coup dans  la  tige,  les  inflorescences  et  les  feuilles,  tout 
en  étant  maxima  dans  les  feuilles.  C'est  surtout  dans 
la  feuille  que  se  trouvent  les  oxalates  solubles.  Ils  y  ren- 
ferment les  sept  huitièmes  de  Tacide  total  \  tandis  que 
dans  la  tige,  les  oxalales  insolubles  sont  plus  abondants 
et  forment  les  trois  quaris  du  total.  La  tige  contient 
aussi  des  carbonates,  principalement  insolubles  (voir  ce 
Recueil,  6*"  série,  t.  X,  p.  90). 

Ces  résultats  peuvent  se  traduire  de  la  manière  sui- 
vante. L'acide  oxalique  se  forme  principalement  dans  la 
feuille;  tandis  que  les  bases,  telles  que  la  chaux,  suscep- 
tibles de  former  des  oxalates  insolubles,  sont  extraites  du 
sol  par  la  racine,  sous  forme  de  sels  solubles,  et  pénètrent 
successivement  dans  les  diverses  parties  de  la  plante. 

Voici  l'analyse  des  cendres. 


I  pied  sec. 

Poids  Poids 

absolu.  relatif. 

Racines o,5oii  ii,io34 

Tiges 2,0019  44^3586 

Feuilles i,9ï86  42ij5i27 

Inflorescences....     0,0914  '2,0253 

I  pied  total.. .    /^^^ySi'ào  100,0000 


Cendres  totales. 

Poids 

Poids 

absolu. 

relatif. 

0,0640 

12,77 

0,4396 

21,95 

0,4190 

21,83 

0,0177 

19,36 

os',94o3         20,83 
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Gendres  soiublcs  <^.urbonatos 

(CO'K,  etc.).  iiisolublts,  etc.  Silice,  etc. 

J'oids  Poids  Poids  Poids  Poids         Poids 

absolu.       relatif.  absolu.  relalif.  absolu.       relatif. 

gr  pr  fr 

Racines o,o356  7,11  o,oi63o  3,24  0,01210  2,41 

Tiges 0,3109  i5,53  o,i25io  6,25  o,oo36o  0,17 

Feuilles 0,2195  ii,44  0,19300  10,06  o,oo65o  <),33 

Infloresoences...  0,0139  i5,2o  o,oo34i  3,78  0,00089  0,42 

I  pied  total...  o«% 5799       12, 85        o»^3378I         7,48        ©«',02259      o,5o 

Les  cendres  sont  fort  aboiidanlrs,  surtout  dans  les  tîgeseï 
les  feuilles 5  elles  sont  miiiîma  dans  la  racine.  La  partie 
ininëralesoluMe  est  maximum  dans  la  tige,  mi  ni  mu  nri  dans 
la  racine.  Les  carbonates  insolubles  sont  également  niî- 
nima  dans  la  racin^  maxima  dans  les  limbes  des  feuilles. 

La  silice  est  maximum  dans  1rs  racines  et  elle  arrive  à 
peine  dans  les  autres  régions  de  la  plante. 

Enfin,  d'après  Tanalyse  des  cendres  de  celte  planle,  les 
sels  calcaires  dans  la  tige  (6,2  centièmes)  et  dans  les 
feuilles  (10,1  centièmes)  seraient  on  excès  sur  la  propor- 
tion nécessaire  pour  rendre  Tadde  oxalique  insoluble; 
tandis  que  dans  rinflorescence(3,7  centièmes)  ils  feraient 
au  contraire  défaut.  De  là  des  remarques  analogues  à  celles 
qui  on  t. été  faites  plus  haut  pour  les  Amarantes. 

3.   17  Juillet  i885. 

Floraison  (moyenne  de  3  pieds). 

Poids 

des 

différentes  parties 

de  la 

plante  sèche. 

Poids  Poids  pour 

absolu.  relatif.        100  parties. 

S"" 

Racines 7,217  9,0  246 

Tiges 46,818  58,3  476 

Feuilles i9ï9ï5  21,0  .47* 

Inflorescences 9,35o  11,7  488 

I  pied  total 8o*%3oo  100,0  455 
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Détermination  de  l* acide  oxalique. 

Acide  oxalique  absolu 

soluble.  insdublâ.  total. 

fr  «r  fr 

Racines 0,07a  o,o33  o,io5 

Tiges 0,249  »  ,479  »  >7^8  (») 

Feuilles 0,921  ',^47  a,.iôfi 

Inflorescences o,45i  0,202  o,653 

I  pied  total i*',  698  2«%96i  4*%654 

Ditermination  de  V acide  oxalique. 

Acide  oxalique  relatif 

à  100  parties 

de    chaque   portion 

de  plante  sèche 

soluble.  insoluble.  #  total. 

Racines 1,00  o,45                i,45' 

Tiges 0,53  3,16                3,690 

Feuilles 5,44  7,87  12,81 

Inflorescences 4,56  2,42               6,98 

I  pied  total 2,10  3,69  5,79 

L*acî(le  oxalique  s'est  accru  dans  la  plante  :  non  seule- 
ment par  son  poids  absolu,  qui  est  devenu  près  de  cin- 
quante fois  aussi  considérable,  maïs  aussi  par  son  poîd's 
relatif,  lequel  a  augmenté  de  près  de  moitié. 

An  point  de  vue  de  sa  répartition,  l'acide  oxalique  se 
trouve  encore  'maximum  dans  les  feuilles,  comme  poids 
absolu  et  plus  encore  comme  poids  relatif.  Les  liges,  qui 
en  contiennent  un  poids  absolu  voisin  de  celui  des  feuilles, 

(*')  Un  second  dosage  a  été  fait,  en  opétant  Textractlon  des  gnz  de  la 
/décomposition  de  L'oxalate  dé  chaux  au    moyen  du    vide,  au  lieu  de  re- 
courir à  un  courant  d  acide  carbonique  (rorr  p.  297).  On  a  obtenu  : 

.    Acide  oxalique  total 3,53    aa  tieu  de 3(^,69 

Soit  en  poids. ,  : i ,  65  »         1  «f',.73. 

ce  qui  concorde  suffisamment. 
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sont  bien  plus  faibles  au  point  de  vue  relatif;  ceci  con- 
traste avec  les  carbonates,  qui  existent  Surtout  dans  la 
.  tige  (0,3  centièmes).  Au  point  de  vue  des  oxalates,  les 
fleurs  surpassent  la  tige,  tandis  que  les  racines  sont  mi- 
ni ma. 

Tons  ces  faits  confirment  et  accentuent  la  formation 
de  Tacide  oxalique  dans  les  feuilles.  On  remarquera  que 
les  oxalates  solubles  deviennent  relativement  de  plus 
en  plus  abondants,  lorsque  l'on  passe  de  la  tige  a  la 
feuille,  et  de  celle-ci  aux  inflorescences. 

Cependant  les  sels  calcaires  ne  font  défaut  dans  aucune 
de  ces  parties,  d'après  nos  analyses  spéciales  des  cendres. 
C'est  toujours  dans  la  tige  que  les  oxalates  insolubles  pré- 
dominent: la  racine,  siège  de  l'absorption  initiale  des  sels 
calcaires,  ne  présente  cependant  pas  une  accumulation 
anormale  d'oxalate  de  chaux. 

Voici  en  efll'et  les  analyses  de  cendres  : 

1  pied  sec.  Cendres  totales. 

Désignation  m     '  ^       iin- ^       ^ — -^^ — ^^^ — -^ 

des                                Foidt             Poids  Poids             Poids 

parties.                          absolu.          relatif.  absolu.          relatif. 

%r  rr 

Racines 7,2i75  8,98  o,6a35.  8,63 

Tiges  et  pétioles. . .  46,8180  58, 3o  6,6949  i^^^g 

Feuilles  (limbes). . .  16,9146  21,06  4>i829  a4,73 

Inflorescences 9,35oo  11,66  i»8597  *    19,89 

I  pied  total 8o«'',3ooi       100,00         i38%36io         16, 63 

Cendres  solubles  Carbonates 

(GO'K,etc.).  insolubles,  etc.  Silice. 

Poids.  Poids.  Poids.  Poids.  Poids.         Poids, 

absolu.  relatif.  absolu.        relatif.  abs&lu.       relatif. 

Racines.. o,4i42^  5,74  0,1220  1,69  0,0873  1,20 

Tiges :.  4,4102  9,42  a, 2379  4,77  0,0468  0,09 

Limbes ■ 2,2107  ^2,07  i>9i98  11, 35  o,o524  o,3o 

Inflorescences..  1,4 100  i5,o8  0,4077  4>36  0,0420  o,44 

1  pied  total..   8«^445I         10, 5i         4'',6874         5,83        oK'",2285       0,2s 
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Les  remarques  auxquelles  donnent  Heu  ces  analyses 
sont  les  mêmes  que  pour  celle  du  12  juin,  sauf  un  certain 
appauvrissement  relatif  des  tiges  en  sels  solubles. 

Observons  enfîn^ue  la  dose  des  oxalales  insolubles 
dans  la  feuille  est  beaucoup  plus  forte  que  lors  de  la  période 
précédente^  comme  si  les  oxalates  solubles^  produits  moins 
rapidement  dans  les  différentes  parties  de  la  plante  qu'aux 
débuts,  avaient  eu  plus  de  temps  pour  réagir  sur  les  sels 
calcaires  contenus  dans  les  mêmes  parties  de  la  plante,  où 
ils  les  rencontrent  par  diffusion  et  endosmose. 

Arrivons  maintenant  au  terme  de  la  végétation. 

^  4.   li^  septembre  i885. 

Feuilles  jaunies;  tiges  desséchées,  fructification  avancée. 
Moyenne  de  4  pieds.  Réaction  acide  insensible  dans  les  diffé- 
rentes parties. 

Poids 

des 

différeutes  parties 

de  la 

plante  sèche.  i  pied 

mil      -       ii*^ humide.  Eau 

Poids         Poids  Poids  pour 

absolu,      relatif.         relatif.  100. 

9r 
ïtacines 7,98       i5,3  11, ^5  4' 

Tiges  et  pétioles 26, 55       5i,o  73,75         177 

Feuilles  (limbes  et  nervures).       '2,43         4,7  11,375       368 

Inflorescences i5,o8      29,0  42,5o         181 

I  pied  total 5'2«'",o4     100,0       i38«%87         ^^^ 

Détermination  de  l'acide  oxalique. 

Acide  oxalique  absolu 

soluble.  insnluble.  total. 

gr  %t  %t 

Racines 0,0274  o,o3i8  o,o59'>* 

Tiges  et  pétioles 0,0608  0,6786  ,        0,7394 

Feuilles  (limbes  et  nervures).  0,0941  o,2383  o,?3a4 

Inflorescences o,2588  o,53o6  0,7894 

I  pied  total o«'',44ïi  '*%4793  l^^92o4 
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Rapport 

da  poids 

de  l'acide 

au  poids 

de  Teau. 

Acide 

Acide 

soluble. 

tcttal. 

lao 

55 

804 

63 

95 

^7 

io5 

34 
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Détermination  de  V acide  oxaUqu/e, 

Acide  oxalique  relatif 

à  100  parties 

de    chaque  portion 

de  plante  sèche 

soluble.  insoluble,  tetal. 

Racine<« o,34  0,40  0,74 

Tiges  et  pétioles o,!iîà  a, 56  1,78 

Feuilles  (limbes  et  aervures).. .  3,87  9,80  18967 

Inflorescences 1,71  3^52  5,a3 

I  pied  total 0,84         2,84         3,68  197         4^ 

Pendant  celte  dernière  période,  le  poids  absolu  de 
Tacide  oxalique  a  diminué,  aussi  bien  que  son  poids  rela- 
tif; ce  dernier  tombant  même  un  peu  au-dessous  du  point 
de  départ. 

Quant  à  la  répartition,  le  maximum  absolu  est  dans  li'S 
inflorescences,  puis  viennent  les  tiges.  Mais,  au  point  de 
vue  de  la  richesse  relative,  les  feuilles  remportent  tou- 
jours; les  inflorescences  venant  ensuite,  la  tige  après,  la 
racine  en  dernier  lieu  et  pour  un  chiffre  remarquable- 
ment faible. 

Les  oxalates  insolubles  ont  beaucoup  augmenté,  comme 
proportion  relative.  Dans  la  feuille,  ils  comprennent  près 
des  trois  quarts  de  l'acide  oxalique  et  même,  dans  les  in- 
florescences, ils  s'élèvent  aux  deux  tiers.  Mais,  circon- 
stance étrange,  c^est  dans  la  racine  que  les  oxalates  solubles 
forment  la  dose  relative  la  plus  forte  du  total  des  oxalates. 
Ceci  concourt  à  montrer  que,  vers  la  fin  de  la  végétation, 
la  racine  ne  prend  presque  plus  rien  au  sol,  qui  est,  en 
définitive,  la  source  des  sels  calcaires. 

Voici  l'analyse  des  cendres  : 
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Cendres  totales. 
Désignation  i  pied  sec.  -- — — ». — ^> — — •— — -- 

des  Poids  Poids  Poids  Poiiis 

parties.  absolu.        relatif.  absolu.  relatif, 

gr  gr 

Racines 7,98  i5,33  0,2894  3, 00 

Tiges  et  pétioles 26,55  5i,oa  3,3745  12,71 

Feuilles  (limbes) 2,43  i,6y  o,6345  26,10 

Inflorescences >5,o8  28,98  2,0207  i3,39 

1  pied  total 52«',o4       100,00     •  66'',269o         12,04 

Cendres  soliiblcs  Carbonates 

(GO'K,  etc.).  insolubles,  etc.  Silice,  etc. 

Poids         Poids  Pords         Poids  Poids  Poids 

absolu.       relatif.  absolu.       relatif.  absolu.       relatif, 

gr  gr  gr 

Racines.. 0,0791  0,99  0,1021       1,28  o,o582  •),73 

Tiges,  etr 1,9435  7,32  i,4i5i  5,33  0,0159  o,oG 

Limbes 0,2600  10,69  0,3727  i5,33.  0,0017  0,0;; 

Inflorescences 1 ,4o85  9,33  o,588i       3,89  0,0241  0,16 

1  pied  total 3^' ,  69 11       7 ,  09         2«%  4780       4 ,  76        o»»;,  0999      0,19 

Le  poids  absolu  des  matières  minérales  est  moindre  pour 
cet  échantillon  que  dans  l'analyse  précédente^  de  même 
que  celui  de  la  plante,  d'ailleurs.  Mais  ce  poids  a  varié  sui- 
vant des  proportions  très  dilFérentes  suivant  les  régions  du 
végétal.  Les  feuilles  surtout  renferment  bien  moins  de  ma- 
tière minérale  5  mais  cela  résulte  de  ce  que  leur  poids  ab- 
solu est  bien  plus  faible  :  car  la  dose  relative  des  cendres 
y  a  peu  varié.  Les  inflorescences  sont  plus  pauvres  en  sels 
solubles,  tandis  que  les  poids  relatifs  des  carbonates  inso- 
*  lubies  ont  peu  changé.  La  silice  demeure  toujours  confi- 
née dans  la  racine. 

En  ce  qui  toucbe  l'acide  oxalique,  les  sels  calcaires 
sont,  comme  toujours^,  en  excès  théorique,  par  rapport  h 
la  dose  équivalente  à  cet  acide. 
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IV.  OlLâLiS    STKICTA. 

Une  seule  expérience  a  été  faile  sur  relie  espèce,  au  dé- 
but de  la  végélatmu. 

Ojralis  strirta.    -  26  mai. 

Eao  poor  100 

paitJes  de 
matière  sèche. 

I  pied  sec o^\o8î«6  466 

Aci(l«  oialique 
ftohible.  ioâoluble.  total. 

ou  ou  ou 

2,72  centièmes     1,11  centièmes     3,83  centièmes 

Ou  a  trouvé  : 

Cendre  totale 0,0147,  ou  17,8  centièmes 

Carbonate  de  potasse  et  sels  solubles  0,0037,  ^"    4  1^  centièmes 

Carbonate  de  chaux,  etc 0,0048,  ou    5,8  centièmes 

Silice,  etc ; 0,0062,  ou    7, S  centièmes 

La  dose  de  la  silice  esl  coiisidéiable;  la  dose  des  sels 
calcaires,  plus  que  suffisante  pour  amener  tout  Tacide  oxa- 
lique à  Tétat  insoluble. 

Les  expériences  n'ont  pas  été  poursuivies  sur  celte  es- 
pèce. 

V.  —  AvKWA.  sATiVA  (Avoine). 
21  juillet . 
ij8  pieds  ont  fourni  ; 

gr 

Racine 65  Trace  d'acide  oxalique. 

Tige 1 1 70  Trace  très  appréciable . 

Feuilles 870  Trace. 

Épi Jo5  Nul. 

Total ^  1910 
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Nous  avons  fait  encore  des  essais  du  même  genre  sur 
beaucoup  d'autres  plantes  ;  mais,  d'après  nos  analyses,  la 
diffusion  de  l'acide  oxalique  dans  le  règne  végétal  n'a  pas 
été  trouvée  à  peu  près  universelle,  contrairement  à  ce  que 
nous  avons  reconnu  pour  Tacide  azotique. 

VI.   SOLAKUM    LYCOPERSICtJM    (Tomalc). 

i.  La  plante  a  été  semée  sous  châssis  le  21  avril.  Le 
i5  mai  elle  n'était  pas  encore  repiquée. 


Moyenne  de  11  pieds,  analysés  le  i5  mai. 
Un  pied 


humide. 
o«',935i 


Eau  pour  100. 
II27 


d'un 
pied  M'j' 


Acide  oxalique. 


Acide  oxalique. 
Poids  absolu 


Acide  oxalique 
rapporté  à 
100    parties 


Rapport 
du  poids 
de  l'acide 
pris  comme 
unité 
au  poids 
de  Teau 


Titre  acide  de 
jus  aqueux  (  '  ) 


soiuble.  insol.        total 

traces       »       oP",ooii     traces 


en  cen- 
tièmes de 

— ——  ■     '  — ^  ■  -  la  matière 

soiuble.    total,    solub.  total,     absolu.       sèche. 


»        782    06% 001 4       1,83 


L'acide  oxalique  existe  surtout  à  l'état  insoluble  dans 
cette  plante.  Quant  à  l'acide  soiuble  qui  donne  sa  réaction 
à  la  sève,  il  est  distinct  de  l'acide  oxalique. 

Les  cendres  n'ont  pas  été  dosées  dans  cette  espèce. 

(')  Évalué  comme  acide  oxalique. 


Ann.  de  Ckim.  et  de  Phjrs.,  6« série,  t.  X.  (Mars  1887.) 


Digiti 


zedby  Google 


338  BERTIIELOT    ET    AMDRÉ. 

2.    i5  juin  1886  (Moyenne  de  47  pieds). 
Proportion  relative  des  différentes  parties  de  la  plante. 

Un  pied.  Eau  pour 

■■       -^ — i^ — --  I  pied  100  parties 

Poids  absolu  Poids  relatif  sec  de  chaque 

humide.              sec.  pour  100.  portion. 
fr                         fr 

Racîne 0,44^4          0,1009  8,52           336 

Tiges  et  pétioles.         6,7872          0,6178  43ï7ï         i^io 

Feuilles  (limbe)..         4,^234          0,5669  47,77          ^46 

ii«%45io         i«%i846  iôô^           866 

Détermination  de  l* acide  oxalique. 

Acide  oxaliquo.  Poids  absolu 

1  pied  sec.  soluble.  insoluble.  total. 

ur  %r  pr  gr 

Hacine 0,1009  o  0,0012  0,0012 

Tige 0,6178       0,0007    0,0078    o,oo85 

Feuilles o,5659  0,0002  0,0071  0,0078 

i«%i846  0^^0009        o^^oiôi         o«^,oi70 

Acide  oxalique  relatif 
à  100  p.  de  chaque  portion 
de  la  plante  sèche 

soluble.  insoluble.  total. 

*       Racine o  1,19  1,19 

Tige o,i3  i,5f  1,64 

Feuilles o,o3  1,26  1,29 

I  pied  total 0,07  i,36  i,43 

Titre  acide  du 
Rapport  du  poids  jus  aqueux 

comme  unité,  au  rapportée 

poids  de  l'eau  100  p.  de 

soluble.  total.  absolu.  sèche. 

Racine o  282  0,0007  0,69 

Tiges 9307  737  0,0118  2,27 

Feuilles 2i533  5oo  o,oi33  a,35(*) 

I  pied  total...      12371  6o5 

(  ')  Virage  incertain. 
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L^andfîsc  trouve  dans  loulesles  parties  de  la  plante;  mais 
il  yestparu»ul  presque  enlièrement  insoluble. 

La  tige  et  les  feuilles  eu  contiennent  la  plus  forte  dose^ 
elle  est  à  peu  près  la  même,  au  point  de  vue  relatif  et 
absolu,  dans  ce^  deux  régions.  Au  point  de  vue  relatif,  elle 
est  d'ailleurs  demeurée  la  même  qu^au  début  de  la  végé- 
tation, Taiide  ayant  crû  proportionnellement  au  poids  du 
végétal.  Enfin  Tacidité  du  jus  est  notable:  elle  est  la  même 
aussi  dans  ces  deux  parties;  mais  elle  ne  représente  pas  de 
l'acide  oxalicjue  libre.  Elle  diffère  peu  d'ailleurs,  comme 
valeur  absolue,  de  ce  qu'elle  était  au  début. 

3.  i3  septembre  1886. 

Ki-uits  encore  verts.  Plusieurs  feuilles  déjà  desséchées.  Moyenne 
de  quatre  pieds. 

Proportions  relatives  des  différentes  parties  de  la  plante. 
Détermination  de  Pacide  oxalique. 
Un  pied. 

PuiJs  Poids  Poids  pour 

absolu  absolu  sec  100 

liuniide.  sec.  pour  100.  parties. 

gr  gr 

Hacines 12,8750  2,39*22            3, 06  438 

Tiges  et.  pétioles,  142,6000  16,0880  20,69  786 

Feuilles  (limbes).  5o,5ooo  11,1958  i4j34  35i 

Fruits... 8ii/25oo  48î43i6  62,01  1675 

10172%  1260         78S'',i076         100,00         1202 

Détermination  de  V acide  oxalique. 

Acide  oxalique.  Poids  absolu 

Un  pied  sec.         soiuble.         insoluble.  total. 

gr  gr  gr  gr 

Kacines 2,3922  o  0,1286  0,1286 

Tiges 16,0880  ,      traces.  0,7836  0,7836 

Feuilles 11,1958  o,ooi3  o,4i3ï  o,4i44 

Fruits 48,4316  o  o  o 

1  pied  total 78«'',io77         o»'',ooi3         iS^'jSiVJ         iS'",3266 
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Titre  acide  (') 

Acide  Rapport  du  jus  aqueux, 

relatif  à  loo  parties  du  poids  de  l'acide  m     "      m 

de  chaque  pTortion  pris  Rapporté 

de  comme  unité  à  loop. 

plante    sèche  au  poids  de  Teau  de  chaqae 

Il                  a^i  .             m         .  Poids        portion 

soluble.       insoluble,     total.  soluble.      total.  absolu.         sèche. 

Racines o  5,37  5,37  ^  ^^  o,oii3  0,4; 

Tiges y>  4,88  4,88  »  i6o  0,4964  3,o8 

Feuilles 0,01  3,69  3,70  35ioo  948  o,îi5i3  2,24 

Fruits o  o  o  o  o  2,3454  4)8» 

I  pied  total.     0,002       1,67       1,69  »  711  38'",io44 

L'acide  oxalique  demeure  jusqu'à  la  fin  sous  la  forme 
de  sels  insolubles;  la  dose  de  cet  acide,  relativement  au 
poids  total  du  végétal,  a  peu  changé.  Mais  ceci  tient  au 
poids  considérable  des  fruits  de  la  plante,  lesquels  ne  con- 
tiennent pas  d'acide  oxalique.  En  effet,  Iç  poids,  relatif 
aussi  bien  qu'absolu,  des  oxalates  s'est  accru,  dans  la 
plante  proprement  dite. 

Par  suite  d'un  phénomène  exceptionnel  dans  les  plantes, 
la  richesse  va  en  décroissant  lentement  de  la  racine  à  la 
tige  et  de  la  tige  aux  feuilles. 

Enfin  Pacide  libre  du  jus  existe  à  dose  considérable; 
comme  la  couleur  et  la  saveur  l'indiquent  d'ailleurs,  prin- 
cipalement dans  le  fruit.  Mais  cet  acide  n'est  pas,  circon- 
stance remarquable,  de  l'acide  oxalique. 

VII.  —  Capsicum  amwuum    (Piment). 

i.  Semé  sous  châssis  le  22  avril  et  non  encore  repiqué. 
5  juin  1886. 

Moyenne  de  trente-quatre  pieds. 

Poids  de  la  plante. 

Uit  pied 

humide.  sec.  Eau. 

1 6'',  4705  o«',222i  502 

(I)  Évalué  comme  acide  oxalique. 
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Détermination  de  Vacide  oxalique. 


A.cide  oxalique.  Poids  absolu 

t  p.  sec.        soluble.      insoluble.        total, 
os^îî'ic       o«f%ooi9      o8%o56      o§'',oo75 


Acide  oxalique 

rapporté 

à  100  parties  sèches 


Rapport 
du  poids 
de  l'acide 
pris  comme 
unité 
au  poids 
de  Teau. 


soluble.     insol.      total,     soluble.- toial. 
o,85      2,53       3,386      6i         i66 


La  dose  des  oxaiates  insolubles  lemporte  sur  celle  des 
oxaiates  solubles;  quoique  ceux-ci  existent  en  proportion 
notable. 

Les  cendres  n'ont  pas  été  dosées  dans  cette  espèce. 

2.  9  septembre  i886. 

Fruits  nombreux,  encore  verts.  On  a  enlevé  seulement  les  gros 
fruits,  en  laissant  les  fleurs  et  les  très  petits  fruits  adhérents  aux. 
tiges.  —  Moyenne  de  six  pieds. 

Poids  relatif  des  différentes  portions  de  la  plante. 


Poids 

absolu 

humide. 

%r 
Racines i4 ,  5ooo 

Tiges  et  pétioles 8o,oooo 

Feuilles  (limbes). . . 65,3333 

Fruits 154,9996 

3i4«S8329 


Jn  pied. 

Eau 

pour  100  parties 

de 

Poids 

Poids 

absolu 

relatif 

chaque  portion 

sec. 

sec. 

de  plante. 

»«• 

3,7192 

5,25 

289 

13,6640 

I9i32 

485 

6,0956 

8,62 

971 

47,îi52i 

66,81 

228 

7o*'",73o9         100, 00 
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Détermination  de  Vaeide  oxalique. 

Acide  oxalique  absolu 


Un  pietl  sec.            soluble. 

insoluble. 

total. 

ff 

gr 

S»"    ^ 

^^    . 

Racines 

3,7^9'^ 
i3,6G4o 

0 

,0027 

0,02'>9 

o,3i85 

0,0286 

Tiges  et  pétioles. 

0 

,0907 

0,4092 

Feuilles  (limbes). 

6,0956 

0 

,3342 

0,2226 

I,ïii6 

JFruits 

47,2521 

7oS',73o9 

0 

08'- 

,0175 

,445i 

0^,0075 

0 , 025o 

Pied  total 

i«>-,i293 

i«%5744 

Rapport 

du  ] 

poids 

de  l'acide 

Acide 

oxalique 

pris  comme  unité 

rapporté 

à  100  parties 

au 

poids 

de  chuque  portion  sèche 

de 
soluble 

i*eau 

soluble.     insoluble. 

total. 

total. 

Racines  ...    

0,07 

0,89 

0,76 

4128 

38o 

Tiges  et  pétioles. 

o,6(> 

2,33 

a»99 

734 

162 

Feuilles  (limbe). 

5,48 

[2,75 

18, 23 

177 

53 

Fruits 

o,o3 

0,02 

o,o5 

7600 

4560 

0,62 


1 ,60 


2,22 


556 


ïdO 


Titre  acide  du  jus  aqueux (') 


absolu. 

gr 
Racines 0,0092 

Tiges  et  pétioles. . . .     0,0995 

Feuilles  (limbes).. . .     0,1626 

Fruits 0,2546 


pour  100  parties 
de  chaque  portion  8ècb<'. 

0,24 
0,72 
2,66 
0,53 


Dans  cette  plante  l'acide  oxalique  existe  surtout  sous 
forme  insoluble  ;  mais  il  est,  comme  dans  les  autres  espèces 
examinées,  principalement  abondant  dans  les  feuilles,  près 
d'un  tiers  s'y  trouvant  sous  forme  soluble  :  nous  rentrons 
ainsi  dans  la  loi  générale. 

(*)  Estimé  comme  acide  oxalique. 
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Les  fruits  n'en  contiennent  qu'une  dose  extrêmement 
faible,  comme  dans  la  tomate. 

Le  jus  est  partout  acide ^  surtout  dans  la  feuille,  où 
Tacidiié  répond  à  la  moitié  de  l'acide  oxalique  trouvé. 
Dans  les  fruits,  le  litre  acide  est  décuple  de  l'acide  oxa- 
lique libre  ^  ce  qui  montre  bien  qu'il  s'agit  d'autres  acides 
végétaux. 

VIII.  —  Mesembiiyanthemcm  cristalliimum. 

Plante  grasse.  Elle  se  dislingue  par  ce  fait  que  ses  sucs, 
d'abord  neutres,  deviennent  plus  tard  acides;  elle  est  re- 
marquable par  la  dose  d'eau  énorme  contenue  dans  ses 
tissus.  Enfin  elle  contient  les  oxalates  sous  les  deux  formes 
soluble  et  insoluble,  à  dose  comparable. 

1.  La  graine,  très  petite,  n'a  pas  fourni  d'oxalates  (  sur 

l6%427). 

2.   i8  mai,  —  Acidité  nulle. 
I  pied  sec oS^oiSg.         Eau  pour  loo 2,385. 

Acide  oxalique  :  soluble,  5,6;  insoluble,  4j45.  Total,  io,o5  cen- 
tièmes de  la  p'ante  sèche. 

Gendres  :  GO'K,  oS',oo53  ou  28,2  centièmes;  GO^Ca,  o«%ooo9  0u 
4,6  centièmes;  SiO^,  o«^%oooi  ou  o,5.  Total  o*'',oo63  ou  33,3  cen- 
tièmes de  la  plante  sèche. 

3.  ^juin.  —  Acidité  insensible. 
Proportion  relative  des  différentes  parties  de  la  plante. 

Eau 

pour 
Plante  sèche.  100  parties 

— ^-     -^      ■■  de  chaque 

Poids        Poids  portion 

absolu,      relatif.  sèche. 

Racines 08^,044         32  294 

Tige  et  feuilles oe',607        68  2624 

I  pied  total os%65i       100  2378 
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Détermination  de  l'acide  osealifue. 

Acide  oxalique  absolu 

soluble.  insoluble.  total. 

Racines non  dosé.  trace.  » 

Tige  et  feuilles  . . .  o«So48  ©«""jOio  d^yoSS 

I  pied  total o«'',o48  o^^oio  ©«'joSS 

Détermination  de  l* acide  oxalique. 

Acide  oxalique  relatif 

à  100  parties  de  chaque  portion 

de  la  plante  sèche 

soluble.       insoluble,     total. 

Racines non  dosé.  »  trace. 

Tiges  et  feuilles 7,9  1,6  9,6 

I  pied  total 7,9  1,6  9,6 

La  dose  des  oxalates  solubles  est  ici  prépondérante.  Il 
y  en  a  partout;  mais  la  plus  forte  dose  est  dans  les  feuilles. 
Voici  l'analyse  des  cendres  : 

Cendres  totales. 

Désignation  i  pied         i  pied  sec  Poids  Poids 

des  parties.  sec.  pour  100.  absolu.  relatif. 

Racines o8'',o443        6,7966  o«',oo66  14,89 

Tiges  et  feuilles.       o   ,6076       93,2084  o   ,a4oo  89, 5o 

I  pied  total...       ©«'jôSiS     100,0000  o«%24C6  87,83 

Cendres  soluble  Carbonates 

(CO^K).  insolubles,  etc.  Silice. 

Poids  Poids  Poids  Poids  Poids  Poids 

absolu.  relatif.  absolu.        relatif.  absolu.        relalii*. 

Racines 0^^001%  5,86        o'%oo27        7,09        o*'*,ooi3       2*^,93 

Tiges  et  feuilles .     o«'',2oG2         33,94         08^,0299        4^92        o«'",oo39      o*^'^,64 

I  pied  total..     oS'^,2088         32,o3        o^'',o326        5, 00        o'^oooS      o«'",79 
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Dans  celle  plante,  qui  est  extrêmement  aqueuse,  la  pro- 
portion des  cendres  est  énorme  par  rapport  à  la  matière 
organique.  Elles  sont  formées  surtout  de  sels  solubles.  La 
silice  n*est  notable  que  dans  la  racine. 

L'abondance  des  sels  alcalins  répond  à  celle  des  oxalales 
solubles;  quoique  la  plante  renferme  une  dose  de  chaux 
triple  à  peu  près  de  celle  qui  peut  être  contenue  dans  les 
oxalales  insolubles.  Ceci  accuse  bien  la  diversité  dans  la 
répartition  de  cet  alcali  au  sein  de  la  plante.  La  richesse 
en  potasse  de  celle-ci  est  d'ailleurs  remarquable. 

4.  %  juillet. 

Le  suc  est  devenu  acide,  mais  avec  une  répartition  très 
inégale.  En  effet,  cette  acidité  est  nulle  dans  les  racines; 
manifeste  dans  les  tiges,  soit 

o^^oiS,  ou  0,37  centième, 

et  surtout  marquée  dans  la  feuille,  soit 

o*'',i76,  ou  2,03  centièmes  (*). 

Ces  résultats  traduisent  bien  le  travail  de  formation  de 
l'acide  oxalique,  sous  l'influence  de  la  fonction  chloro- 
phyllienne. 

Proportion  relative  des  différentes  parties  de  la  plante. 
Plante  sèche. 

Poids  Poids 

absolu.  relatif.  Eau. 
gr 

Racines o,446  3,39  '^'^^ 

Tiges 4,o53  3o,85  i834 

Feuilles 8 ,  637  C5 ,76  2686 

I  pied  total. .. .    i3*',i36       100,00        2338 
(')  Virag^e  final  incertain. 


Digiti 


zedby  Google 


34î> 


BEllTHELOT    ET    ANDRÉ. 


Détermination  de  l'acide  oxalique. 

Acide  oxalique  absolu 

soliible.       insoluble.  total. 

gr  içp  gr 

Racines 0,0064        0,007a        0,01 36 

Tiges 0,0675        0,0672        o,T247 

Feuilles o,5iii         0,9,871         0,7982 

I  pied  total o»'",575o      o8%29i5      o«'',8365 

Détermination  de  V acide  oxalique, 

Acidi;  oxalique  relatif 
à  100  parties  de  chaque  por- 
tion de  la  plante  sèche. 

sohibic.  insoluble.  total. 

Racines , î  ,44           1,60  3, 04 

Tiges .          i,4i           1,66  3,07 

Feuilles 6,91           3,33  9,24 

I  pied  total 4,37  1,98  6,35 

On  voit  par  là  qu'il  existe  k  la  fois  des  oxalales  solubles 
et  des  oxalates  insolubles  :  la  feuille  est  le  siège  principal 
des  uns  et  des  autres.  Eu  outre,  les  oxalates  solubles  y 
prédominent,  aussi  bien  que  l'acide  libre. 

Voici  l'analyse  des  cendres  : 

Cendres. 


î  pied  sec. 


Désignation  Poids 

des  parties.  absolu. 

gr 

Racines 0,44^7 

Tiges 4  )0532 

Feuilles 8,6375 

I  pied  total i38%i364 


En 
centièmes. 

3,39 
3o,85 
65,76 


Poids 
absolu. 

0,0546 
1,4996 
3,3479 


Poids 

rapporté 

à  100  parties 

de  chaque 

portion. 

12,25 

36,99 
38,76 


100,00  4*^,90'^  ï         37, 3  ï, 
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Cendres  soliibletr  Carbonates 

CO'K,  etc.  insolubles.  Silice,  etc. 

Poids  Poids  Poids  Poids  Poids  Poids 

absolu.         relatif.  absolu.        relatif.  absolu.        relatif. 

.  gr  gr  .  gr 

Racines o,02'i5  5, 04  0,0204        4,58        0,01178        2,62 

Tiges 1,3189        32,54  0,1674         4,i3  o,oi33        o,32 

Feuilles 2,9135        33,73  o,3584        4,14  0,0760        0,88 

I  pied  total..     i^',i5ig        32,39        o«S5462         4,^5        o«%ioio        0,76 

La  dose  des  inalières  salines  est  toujours  énorme,  car  il 
s'élève  à  plus  de  moitié  du  poids  des  éléments  organiques 
proprement  dits.  Cet  excès  est  propre  d'ailleurs  à  la  lige  et 
aux  feuilles,  la  racine  étant  trois  fois  moins  riche. 

En  outre,  la  majeure  partie,  les  neuf  dixièmes  delà  ma- 
tière minérale,  existe  sous  forme  de  sels  solubles  dans  celte 
plante  ;  à  Texceplion  de  la  racine  oit  les  sels  solubles  ne 
forment  qu'un  peu  moins  de  moitié  de  la  malière  miné- 
rale. La  silice  d'ailleurs  n'existe  guère  que  dans  la  racine 
à  dose  un  peu  nolable,  quoiqu'elle  ne  fasse  pas  absolu- 
ment défaut  dans  les  autres  organes. 

Ces  diverses  circonstances  sont  caractéristiques,  d'au- 
tant plus  qu'elles  coïncident  avec  la  grande  abondance 
de  Feau  dans  les  tissus  du  Mesenibryanlheiiium  cristallin 
num. 

D'après  l'analyse  des  cendres,  la  chaux  surpasse  la  dose 
nécessaire  pour  rendre  tous  les  oxalates  insolubles  dans  les 
racines  et  la  lige.  iMéine  dans  la  feuille,  elle  est  supérieure 
à  celle  des  oxalates  réellement  insolubles.  Ceci,  on  le  lé- 
pète,  accuse  nettement  des  actions  spécifiques  déjà  signa- 
lées et  qui  tiennent,  soit  à  la  séparation  anatomique  des 
organes  qui  contiennent  les  oxalaU^s  et  les  sels  calcaires; 
soit  à  la  dissimulation  chimique  de  l'acide  oxalique,  sous 
la  forme  d'acides  et  composés  éthérés. 
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5.  23  septembre  i885. 

Quelques  fleurs,  moyenne  de  3  pieds  élevés  sous  châssis. 

Proportion 

des  différentes 

portions 

de  la  plante  sèche. 

Poids  Poids  i  pied 

absolu.  relatif.  humide.  £au* 

^      .  ^r  gr 

Racines 0,798  3,29.  1,67  109 

Tiges 15,984  04,19  241,0  i4io 

Feuilles 8,102  32,59  2ii,o  25o4 

I  pied  total 24*%854         100,00  4535'",7  1725 


Détermination  de  l'acide  oxalique. 

Acide  oxalique  absolu 

soluble.  insoluble. 

.  gr  gr 

Racines 0,006  0,004 

Tiges 0,470  0,000 

Feuilles o,653  0,000 

I  pied  total |8%  129  o*",  004 


total. 

0,010 
0,470 

o,653 
I«',i33 


Détermination  de  i^ acide  oxalique. 


Acide  oxalique  relatif  à  100  parties 
de  chaque  portion  de  la  plante  sèche 


soluble. 

Racines o ,  77 

Tiges 2,95 

Feuilles 8,o5 

I  pied  total 4,53 


insoluble. 

total. 

0,48 

1,23 

0,0 

2,95 

0,0 

8,o5 

4,55 


Le   litre  acide  est   nul  dans   la   racine. 
Il  équivaut   à   oS'',i45  d'acide  oxalique,  soit  0,9  cen- 
tièmes de  la  matière  sèche  dans  la  lige. 
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Il  équivaut  à  oS'',3o2  soit  3,7  ceniiènies  dans  la 
feuille  (^). 

C'est  la  même  relation  que  précédemment  :  c'est-à-dîre 
que  la  formation  de  Tacide  oxalique  libre  dans  la  feuille 
se  confirme.  En  même  temps  la  présence  presque  exclu- 
sive desoxalates  solubles,  à  ce  moment  de  la  végétation^ 
contraste  avec  les  observations  inverses  faites  sur  les  Ama- 
rantes. 

Donnons  Tanalyse  des  cendres  : 

I  pied  'sec.  Cendres  totales. 

des  Poids  Poids  Poids  Poids 

parties.  absolu.  relatif.  absolu.  relatif. 

gr  gr 

Racines 0*79^  3,22  o,o52i  6,53 

Tiges i5,95/,  64,19  6,0290  87,79 

Feuilles 8,102  82,59  3,6oi3  44,44 

1  pied  total..     a4«',854  100,00  9«S6824  38,95 

Cendres  solubles,  Carbonates 

CO-'K,  etc.  insolubles,  etc.  Silice.^ 

Poids  Poids.  Poids        Poids  Poids         Poids 

absolu.        relatif.  absolu.       relatif.  absolu.       relatif, 

gr  gr  gr 

Racines 0,0229        2,87  0,0228       2,79  0,0069      ^î^^ 

Tiges 5,6142       35,19  0,2824       1,77  0,1824       0,83 

Feuilles 8,1954      89,48  0,2488      8,07  0,1571       1,93 

I  pied  total..      88'',8325       35,53  o«^5535      2,22        08^2964       1,19 

Le  poids  des  matières  minérales  approche  cette  fois 
d'être  égal  au  poids  des  éléments  organiques  dans  les 
feuilles.  Elles  forment  un  poids  voisin  des  deux  tiers  dans 
la  plante  entière.  Au  contraire,  ces  proportions  énormes 
n'existent  pas  dans  la  racine,  où  la  dose  relative  de  l'eau 
est    18  fois  moindre  que  dans   le   reste.    La  corrélation 

(»)  Le  virage  final  est  rendu  très  incertain  par  la  coloration  du  jus  ou 
contact  de  Tair. 
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entre  IVau  oi  la  matière  minérale  est  rendue  évidente  par 
ces  cliinVcs. 

De  même  que  tout  à  l'heure,  les  sels  calcaires  ne  con- 
stiluent  qn^une  très  faible  dose  de  la  matière  minérale 
dans  les  tiges  et  les  feuilles,  tandis  qu'ils  en  forment  à  peu 
près  la  moitié  dans  la  racine. 

La  silice,  par  contre,  se  trouve,  à  ce  moment  de  la 
végétation,  répartie  d'une  façon  plus  uniforme  qu'aupa- 
ravant ;  il  y  en  a  relativement  moins  dans  la  racine  et 
beaucoup  plus  dans  la  feuille. 

Au  point  de  vue  de  l'acide  oxalique,  les  relations  avec 
les  matières  minérales  sont  également  bien  différentes  de 
celles  des  antres  espèces;  car  il  n'y  a  ])as  sensiblement 
d  oxalates  insolubles  dans  la  tige  ou  les  feuilles,  malgré 
l'existence  d'une  dose  notable  de  sels  calcaiies.  Ceci  est  très 
digne d'inlérèt,  car  toutes  ces  circonstances  traduisent  les 
conditions  physiologiques  de  vie  et  d'organîsaiion  profon- 
dément différentes  dans  une  plante  grasse,  très  aqueuse,  à 
respiration  et  échanges  gazeux  lents. 

8111  IKE  RELATIOSi  EKTIIE  U  FOIIMATIOX 

DE  L'ACIDE  UXALIQI E  ET  CELLE  DES  IMIIXCIPES  ALBlI»L\OIDES 

DA^SCEKTAINS  VÉUÉTAIX; 

Par  mm.  BÉRTHELOT  et  ANDRÉ. 


Kous  avons  éiudié  dans  le  Mémoire  précédent  la  for- 
mation de  Tacide  oxalique  dans  un  certain  nombre  de 
plantes  et  nous  avons  établi  que  cette  formation  s'effectue 
principal(Mnent  dans  la  feuille. 

Kous  allons  chercher  maintenant  quelle  relation  existe 
entre  celte  formation  et  celle  des  divers  principes  de  la 
feuille,  spécialcmenl  celle  des  priucipes  azotés. 
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Pour  l*cxaininer,  nous  avons  prîs  une  certaine  quantilé 
Je iVuilles  tle  Jlum(^x,\r  10  octobre  1 885.  Klles  contenaient 
11,68  cenliènies  de  malière  sèche.  L^azote  a  été  dosé, 
dans  cetle  matii^re,  sf)us  deux  conditions  : 

1®  Aziote  toi  al  :  4i^>7  centièmes  :  ce  cjui  répond  à  28,0 
de  principes  albuniinoïdes. 

a^  Azote  dans  la  matière  épuisée  par  Teau  alcoolisée 
(à  60  pour  100  d'alc'onl). 

Voici  la  proportion  de  cette  malière  :  ' 

Matière  primîlive  sèche 100,0 

Résidu  insoluble 61,3 

L'azoïe,  dans  100  parties  de  ce  résidu  insoluble,  s'éle- 
vait à  4*^4  centièmes  ;  soit  26,0  de  principes  albuminoïdes 
coagulés.  Ce  qui  fait^  en  déiinitive,  pour  61, 3  centièmes, 
16,0  centièmes  de  principes  albuminoïdes. 

D*autrc  part,  bs  principes  azotés  dissous  (peptones  et 
analogue:»)  s'élevaient  h  la  différence  entre  28,0  et  le  chif- 
fre ci-dessus,  c'esl-à-dire  h   12,0  centièmes. 

On  voit  par  ces  nombres  c|ue  les  feuilles  d'oseille  sont 
extrêmement  riches  en  matières  azotées  5  ce  qui  rend 
compte  de  leur  emploi  dans  ralimenlStion.  Les  jeunes 
pousses  qui  constituent  ces  feuilles  ne  sont  d'ailleurs  pas 
comparables  n  une  plante  embryonnaire;  elles  s'en  distin- 
guent par  divers  caractères  chimiques  et  anatomiques. 

La  formation  prépondérante  des  principes  azotés  offre 
avec  celle  de  l'acide  oxalique  une  corrélation  remar- 
quable. En  effet,  nous  avons  établi  que  la  formation  de 
l'acide  oxalic|ue  a  lien  dans  les  feuilles,  de  préférence  à  la 
tige  et  aux  racines.  Il  parait  en  résulter  que  cetle  forma- 
tion n'est  pas  altribnabic  à  un  phénomène  d'oxydation, 
tel  que  celui  qui  préside  à  la  fabrication  des  azotates  dans 
la  lige.  Les  feuilles,  en  effet,  sont  par  excellence  des  or- 
ganes de  réduction. 
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En  ce  qui  louche  les  azotates  en  particulier,  les  feuilles 
du  Rumex  acetosay  analysées  le  23  octobre,  n'en  conte- 
naient pas.  Au  mois  de  mai,  aux  débuts  delà  végétation, 
elles  n'en  renfermaient  que  des  traces,  résultat  conforme 
à  nos  anciennes  analyses.  C'est  d'ailleurs  un  fait  généra], 
que  les  azotates  se  détruisent  dans  les  feuilles  des  végé- 
taux [Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  mai  1886, 
p.  41 1  4^1  66,  etc.). 

L'acide  oxalique  parait  donc  devoir  être  attribué  à 
une  réduction  incomplète  de  Tacide  carbonique  par 
le  végétal.  Mais,  s'il  en  est  ainsi,  il  doit  exister  un  pro- 
duit complémentaire  plus  riche  en  hydrogène  \  car  le 
rapport  de  volume  entre  Toxygène  exhalé  et  l'acide  car- 
bonique absorbé  par  les  plantes  ne  s'écarte  guère  de  l'u- 
nité, d'après  toutes  les  analyses  des  auteurs.  Résultat  con- 
forme d'ailleurs  à  l'équation  connue,  d'après  laquelle 
Voxygène  provient  pour  moitié  de  l'acide  carbonique  et 
pour  moitié  de  l'eau, 

L'existence  de*  ce  groupement  fondamental  (CHO)^, 
point  de  départ  commun  de  la  synthèse  artificielle  et  de  la 
synthèse  naturelle  des  composés  organiques,  a  été  mise 
en  évidence  par  l'un  de  nous,  il  y  a  bien  longtemps  (*  ), 
et  traduite  depuis  sous  la  formule  équivalente  del'aldéhyde 
méthylique.  Quoi  qu'il  en  soit,  étant  admise  la  conser- 
vation du  rapport  entre  les  volumes  de  Tacide  carbonique 
absorbé  et  de  l'oxygène  exhalé,  la  formation  de  Tacide 
oxalique  C*H308  aux  dépens  du  groupement  (C^H^O^)'* 
exige  celle  d'un  principe  complémentaire  plus  hydrogéné 


(»)  Leçons  sur   les   méthodes  générales  de  synthèse,  p.    i8i  ;   1864.  — 
Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse  ^  t.  I,  p.  i3;  1860. 
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que  les  hydrates  de  carbone.  C'est  ce  que  monlre  Téqua- 
tion  suivante  : 

îi(G2H202)-f-aH202=G*H«0«-hH«. 

Hydrate  de  Acide  oxalique, 

carbone. 

Or  les  principes  albuminoïdes  trouvés  dans  le  Bumex  ace- 
fo^a  satisfont  à  cette  condition. 

Précisons  davantage.  Les  feuilles  analysée^  renfermaient 
4,5  centièmes  d'acide  oxalique  (C*H*0')  et  28,0  cen- 
tièmes de  principes  albuminoïdes.  D'une  part,  aux  4^5 
centièmes  d'acide  oxalique  répond  un  excès  d  oxygène 
de  2,2  sur  les  proportions  de  l'eau  :  excès  complémentaire 
d'un  déficit  de  0,28  d'hydrogène.  Mais,  d'autre  part,  les 
28  centièmes  d'alburainoïdes  contiennent  i  centième  en- 
viron d'hydrogène,  excédant  sur  ces  mêmes  proportions 
de  Teau.  Cette  dose  d'albuminoïde  satisfait  donc  bien  aux 
conditions  du  problème  de  la  formation  de  l'acide  oxa- 
lique. Elle  suffit  en  outre,  par  surcroît,  aux  petites  doses 
de  carbonates  que  nous  avons  signalées  précédemment 
dans  les  feuilles  de  Bumex  acetosa  (ces  Annales,  6*  série, 
t.  X,  p.  93),  et  elle  laisse  subsister,  en  outré,  l'excès  d'hy- 
drogène signalé  par  les  analyses  dhns  la  composition  élé- 
mentaire des  végétaux. 

On  voit  par  là  commtsnt  on  peut:  co^icevoir  les  ac- 
tions réductrices  et  les  actions  complémentaires  qui  don- 
nent lieu,  dans  les  feuilles,  à  la  formation  des  acides 
végétaux,  tels  que  l'acide  oxalique,  et  à  celle  des  albu- 
minoïdes, en  même  temps  qu'à  la  formation  des  hydrates 
de  carbone  solubles  et  insolubles.  La  statique  chimique 
des  végétaux  se  trouve  enrichie  ainsi  de  notions  impor- 
tantes et  nouvelles. 

jinn.  de  Chinu  et  dePhjs.,  6«  série,  t.  X.  (Mars  1887.)  ^^ 
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SUR  LA  DIFFl]SIO!«  DE  LA  CHALEUn^ 

Pau  m.  L.  GODARD. 


I.  —  Historique. 

Le  fail  de  la  diffusion  de  la  chaleur  par  les  substances 
blanches  et  dépolies  esl  de  ceux  qui  ont  été  connus  de 
tous  temps;  mais  Tune  des  premières  séries  de  recherches 
faites  sur  ce  sujet  est  celle  d'Hersclijel,  publiée  en  1802. 
Dans  ce  travail  il  montre  qu^une  surface  mate,  telle 
que  du  papier  ou  un  métal  dépoli,  renvoie  de  la  chaleur 
dans  des  directions  toutes  différentes  de  celle  de -la  ré- 
flexion régulière. 

Pour  trouver  une  étude  détaillée  de  ce  phénomène,  il 
faut  arriver  jusqu'au  travail  classique  de  Melloni  (*  ),  im-. 
primé  en  î84o. 

Dès  1848,  F.  de  la  Provostaye  et  P.  Desains  entrepren- 
nent Tétude  dm  problème  général  de  la  diffusion  (').  On 
i^çoit  sur  une  lentille  de  2™  de  distance  focale  le  faisceau 
solaire  renvoyé  par  un  héliostat.  Non  loin. du  foyer  de 
cette  lentille  se  trouve  un  grand  écran  à  diaphragmes.  A 
travers  Tune  des  ouvertures,  on  isole  un  pinceau  de  rayons 
qui,  un  peu  au  delà,  vient  tomber  sur  la  plaque  diffu- 
sante. 

Ce  pinceau,  trop  intense  pour  qu'on  puisse  le  recevoir 
directement  sur  la  pile,  ne  donne  que  des  effets  très  faibles 
après  la  diffusion.  Pour  accroître  l'effet  de  la  chaleur  sur 
l'appareil  thermo-électrique,  on  interpose  entre  la  plaque 


(*)  jinnalea  de  Chimie  et  de  Physique.,  2*  série,  t.  LX.X.V. 
(«)  Ibid.,  3*  série,  t.  XiXlV. 
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diffusante  et  la  pile  une  petite  lentille,  de  trèscoart  foyer, 
destinée  à  rassembler  les  rayons  diffusés.  Ces  physiciens 
ont  montré  que,  si  de  la  chaleur  tombe  normalement  sur 
une  plaque  de  céruse,  les  quantités  de  chaleur  diffusée 
varient  proportionnellement  au  cosinus  de  Tobliquité; 
que  le  cinabre  et  le  chromate  de  plomb  viennent,  sous  le 
rapport  de  la  diffusion,  se  ranger  tout  près  de  la  céruse; 
et  enfin  que  la  loi  de  décroissement  est  beaucoup  plus 
rapide  pour  l'argent  en  poudre. 

En  1880,  M.  Maquenne  (^  ),  dans  ses  recherches  sur  la 
détermination  des  pouvoirs  absorbants  el  di ffu si f s ,^a  véri- 
fié sensiblement  la  loi  du  cosinus  de  l'obliquité  pour  la 
céruse,  en  prenant  pour  source  d«  chaleur  la  lampe  Bour- 
bou^e-Wiesnegg.  Toutefois,  les  déviations  qu'il  obtient 
quand  la  pile  est  inclinée  de  70°  et  de  80^  sur  la  normale 
sont  trop  faibles.  M,  Maquenne  a  appliqué  cette  méthode 
à  Téiude  de  la  diflusion  dé  la  chaleur  sur  les  feuilles  des 
végétaux.  Nous  aurons  Foccasion  de  revenir  sur  certaines 
conclusions  de  ce  travail. 

Mes  expériences  sur  la  diffusion  de  la  chaleur  étaient 
terminées,  lorsque  parut  sur  ce  m'ème  sujet  un  travail  de 
M,  Knut  Angslrôm. 

Pour  déterminer  les  intensités  caloritiques,  qui  soni 
fort  petites,  M.  Knût  Ângstrôm  (•*)  substituée  la  pile 
thermo-électrique  un  thermomètre  différentiel  électrique, 
fondé  sur  la  variation  de  conductibilité  avec  la  tempéra- 
ture. Les  résistances  sont  mesurées  à  l'aide  d'un  pont  de 
W beats tone.  Les  bandes  métalliques  du  bolomètre  de 
M.  S. -P.  Langley  (^)  sont  remplacées  par  des  treillis  de 
vingt-trois  bandelettes,  taillées  dans  une  feuille  d'étaiu 
recouverte  de  chlorure  de  platine,  et  frottées  avec  du  noir 


(  <  )  Thèses  présentées  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Pa^ls,  1880. 
(' )   Ueber  die  Diffusion  der  strahlenden   Wàrme  von   ebenen  Flàchen 
{Annalender  Phjrsih  und  Chemie,  neue  Folge,  Band  XXVl,p.  aSS;  i885j, 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5»  série,  t.  XX IV,  p.  275. 


Digiti 


zedby  Google 


356  L.    GODARD. 

defuméefixé  à  TalcooLCes  treillis  sont  assujettis  au  moyen 
de  gomme  laque  à  des  ouverlures  circulaires,  pratiquées 
dans  une  plaque  d'ébonite,  que  Ton  cale  dans  une  boite  de 
bois,  placée  dans  un  réservoir  en  zinc  rempli  d'eau,  de 
façon  R  rendre  la  température  aussi  uniforme  que  possible. 
La  partie  antérieure  de  la  boite  porte  à  la  hauteur  du 
treillis  supérieuruue  ouverture  circulaire, permettant  aux 
rayons  calorifiq\ics  de  tomber  seulement  jsur  lui;  le 
ticillis  inférieur  se  trouve  ainsi  à  l'abri  de  tout  rayon- 
nement. Enfin  un  vase  de  verre,  rempli  de  chlorure  de 
calcium,  est  disposé  à  côté  et  en  arrière  du  treillis  infé- 
rieur. 

Cet  instrument  de  mesure  est  fixe.  La  plaque  diffusante 
est  fixée  sur  l'axe  horizontal  d'un  appareil  possédant  deux 
axes  de  rotation,  comme  un  théodolite.  Une  lampe  à  gaz, 
système  Argand,  est  placée  dans  une  cage  de  laiton,  mo- 
bile autour  de  Taxe  vei*lical  de  ce  dernier  appareil.  Des 
cercles  divisés,  convenablement  placés,  permettent  de  fixer 
les  positions  qu'occupent  la  lampe  et  la  plaque  diffusante 
par  rapport  à  Tappareil  de  mesure. 

Remarquons  que,  des  'trois  parties  essentielles  à  tout  ap- 
pareil devant  servir  à  l'étude  de  la  diffusion,  M.  Knut 
Angstrôm  en  rend  deux  mobiles,  tandis  que  F.  de  la  Pro- 
voslaye  et  P.  Desains  ne  font  mouvoiV  que  la  pile  thermo- 
électrique. 

De  plus,  l'auteur  constate  que,  quand  on  vient  à  fermer  le 
courant  électrique,  il  faut  allcrfdreun  certain  temps  pour 
qu'une  température  uniforme  s'établisse  dans  l'appareil 
de  mesure.  Ces  perturbations  de  la  position  de  l'aiguille 
du  galvanomètre  sont  dues  aux  courants  d'air.  On  peut 
les  éviter  enfermant  l'ouverture  de  la  boite  par  une  plaque 
de  sel  gemme  ou  de  mica^  mais  on  ne  peut  opérer  ainsi 
que  lorsque  Ton  a  de  fortes  déviations.  Ou  doit  re- 
noncer à  ces  plaques  quand  la  chaleur  à  niesurer  est  très 
faible. 
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Dans  ce  cas,  les  perturbations  me  semblent  être  de  même 
grandeur  que  les  effets  à  mesurer. 

M.  Knut  Ângstrôin  cherche  ensuite  la  relation  qui 
existe  entre  les  résultats  donnés  par  Tappareil  de  mesure 
et  rintensité  de  la  chaleur  incidente.  Il  emploie  à  cet  eiïet 
une  méthode  due  àP.  Desains.  Il  admet  que  les  indications 
de  Taiguille  de  son  galvanomètre  sont  proportionnelles 
aux  intensités  de  la  chaleur  rayonnante.  Il  vérifie  celte  loi 
seulement  jusqu^à  127  divisions  de  son  échelle,  et  dans  ses 
autres  expériences  il  admet  que  cette  loi  est  vraie  jusqu'à 
5oo  divisions;  ce  qui  ne  me  paraît  pas  suffisamment 
détnontré. 

Comme  les  conditions  expérimentales  changent  d'un 
jour  à  Tautre  (à  savoir  le  rayonnement  de  la  lampe,  la 
sensibilité  du  galvanomètre  et  l'intensité  du  courant), 
Tauteur  ramène  toutes  les  déterminations  à  ce  qu'elles 
seraient  si  le  courant  avait  toujours  la  même  intensité  et  si 
la  source  de  chaleur  était  constante. 

Quant  aux  résultats  obtenus  par  M.  Knut  Ângstrôm,  ils 
seront  discutés  dans  la  suite. 

I.  —  De  la  préparation  des  plaques  diffusantes. 

La  préparation  des  plaques  diffusantes  a  été  l'objet 
d'une  étude  spéciale.  Il  fallait  éviter  les  causes  d'erreur 
signalées  par  A.  Daguin  (^)  et  par  M.  J.  Tyndatl  dans 
son  Mémoire  Sur  l'influence  des  couleurs  et  rie  la  condi-, 
don  mécanique  sur  la  chaleur rajonnante  (2). 

Melloni  mélangeait  ses  poudres  avec  de  la  gomme  ou  de 
la  glu  et  les  appliquait  avec  un  pinceau  de  poil  de  cha- 
meau à  la  surface  de  son  cube  rayonnant.  MM.  Maison  et 


(')  Traité  élémentaire  de  Physique ,  1878,  t.  H,  p.  9^5. 

(")  Traduit  de   l'anglais,   par  l'abbé  Mojguo,  p.  67;  Gauthier-Villars, 

1867.  .  . 
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Courlépée(*)  ont  fait  de  même.  F.  de  la  Provosiaye  et  P. 
Desains  étendaient  sur  des  lames  de  verre  les  substances 
pulvérisées,  mises  en  suspension  dans  deTeau  légèrement 
gommée.  M.  Maquenne  appliquait  la  céruse  avec  de  la 
gomme  sur  une  feuille  de  papier  blanc.  Mais  la  gomme 
et  la  glu  sont  des  radiateurs  et  des  absorbants  puissants 
comme  ie  noir  de  fumée.  Chaque  particule  de  la  sub* 
slance  employée  est  donc  enveloppée  d'une  sorfe  de 
vernis  qui  constitue  en  réalité  la  couche  rayonnante. 
M.  J.  Tyndall  a  fait  adhérer  les  poudres  au  moyen  du 
soufre  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  la  poudre  s'en- 
gageait dans  le  ciment  de  soufre.  C'est  un  progrès  sur  les 
méthodes  anciennes,  mais  «  <|tiaque  poudre  en  outre  (') 
était  déposée  sous  une  épaisseur  assez  grande  pour  empê- 
cher le  soufre  d'entourer  ses  molécules  )>. 

Or,  dans  mes  expériences,  il  est  nécessaire  d'avoir  des 
plaques  diffusantes  sous  une  épaisseur  très  faible,  et  dé- 
nuées de  tout  pouvoir  réflecteur.  Il  fallait  donc  renoncer 
à  la  colle  et  au  soufriipour  fixer  les  substances.  Les  corps 
bien  pulvérisés  étaient  mis  en  suspension  dans  de  l'eau 
distillée.  On  répandait  ce  liquide  sur  des  plaques  de 
verre  horizontales.  L'eau  s'évaporait  à  la  tenipérature 
ambiante,  et,  au  bout  de  deux  ou  trois  jours,  les  plaques 
étaient  faîtes.  Je  prenais  toujours  le  soin  de  les  exposer 
pendant  quelques  heures  au  soleil  pour  les  dessécher 
complètement.  Quand  l'évaporation  était  trop  rapide,  les 
plaques  présentaient  des  crevasses  et  donnaient  de  mau«- 
vais  résultats.  Quelques  substances,  telles  que  le  cinabre  et 
le  chromaiede  plomb,  ne  purent  être  mélangées  avec  l'eau 
distillée.  Je  remplaçai  l'eau  par  de  l'alcool,  et  j'obtins 
des  plaques  très  régulières.    L'élher  avait  l'inconvénient 


(')   Comptes  rendus  4,'^s  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXV, 
p.  936. 

(")  J.  Tyndall,  Influence  des  couleurs,  etc.,  p.  68. 


Digiti 


zedby  Google 


DIFFUSION    DE    L\    CHALEUR.  SSg 

de  s'évaparer  trop  vile.  J'ai  pu  .obtenir  ainsi,  après  une 
longue  pratique,  cirs  plaques  beaucoup  moins  fragiles  que 
je  ne  le  supposais.  Dans  d'autres  expériences,  où  j'em- 
ployais des  substances  solubles  dans  l'eau,  je  me  conten- 
tais de  placer  la  poudre 'entre  deux  lames  de  verre,  ce  qui 
me  permettait  au  besoin  de  la  comprimer  légèrement.  J'ai 
adopté  aussi  cette  disposition  pour  la  poudre  de  verre. 

111.  —  Dispositions  expérimentales. 

Dans  mes  premières  expériences  la  source  calorifique 
était  le  Soleil.  La  disposition  expérimentale  est  celle  de 
F.  de  la  Provosiaye  et  P.  Dcsains.  Toutefois,  Tappareil, 
construit  il  y  a  déjà  plusieurs  années  d'après  les  indica- 
tions, de  nôtre  regretté  professeur  P.  Desains,  permet- 
tait de  placer  la  pla(|ue  diffusante  au  centre  d'un  cercle 
divisé  horizontal.  Le  faisceau  de  rayons  solaires,  renvoyé 
par  l'héliostat,  tombait  sur  une  glace  inclinée  à  45^  sur 
la  direction  horizontale  de  ce  faisceau.  Il  était  concentré 
à  l'aide  d'une  lentille  sur  la  ]f)laque  soumise  à  l'exporience. 
La  pile  thermo-électrique  était  mobile  le  long  d'un  cercle 
divisé  vertical^  dont  le  centre  coïncidait  avec  celui  du 
cercle  divisé  horizontal,  ce  qui  permettait  de  la  placer 
dans  toates  les  inclinaisons  possibles  autdur  de  la  nor- 
male, sans  changer  sa  distance  a  la  surface  diffusante. 
Enfin,  la  pile  est  portée  par  une  alidade,  mobile  autour 
d'un  axe  vertical  passant  par  le  centre  du  cercle  divisé  ho- 
rizontal, ce  qui  permet  de  faire  des  déterminations  dans 
d'autres  plans  que  le  plan  d'incidence. 

.  Dans  tout  ce  qui  va  suivre,  à  moins  que  le  contraire  ne 
soit  expressément  mentionné,  nous  supposerons  que  la 
direction  des  rayons  incidente  est  normale  à  la  plaque. 
Les  expériences  ont  été  faites  avec  les  substances  sui- 
vantes : 
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Géruse. 

Spath  d'Islande. 

Arragonijte. 

Carbonate  de  chaux. 

Carbuiiâte  de  stronliaiî(\ 

Sel  gemme. 

Poudre  de  verre. 

Chlorure  de  potassium. 

Chlorure  de  sodium. 

Salmiac. 

Chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Bromure  de  potassium. 

Bromure  de  sodium. 

lodure  de  sodium. 


Jaune  de  chrome.- 

Soufre. 

lodure  de  plomb. 

Cinabre. 

Minium. 

Oxydes  de  mercure. 

lodure  de  mercure. 

Argent  en  poudre. 

Vert  Schweinfurth. 

Vert  de  chrome. 

Bleu  Thenard. 

Bleu  outremer. 

Silicate  de  cobalt. 

Trisulfures  d'antimoine. 


IV.  —  Influence  de  l'épaisseur. 

Les  plaques  soumises  aux  expériences  avaient  diverses 
épaisseurs.  On  les  déterminait  au  moyen  du  sphéro- 
raèlre;  On  mesurait,  à  cet  effet,  Tépaisseur  en  trois  ou 
quatre  points  différents  de  la  plaque  et  l'on  prenait  la 
moyenne,  ce  qui  permettait  de  reconnaître  si  la  plaque 
était  suffisamiment  régulière.  On  a  constaté  ainsi  que  la 
loi  du  cosinus  de  l'obliquité,  établie  par  F.  de  la  Provos- 
laye  et  P,  Desainspourla  céruse,  le  cinabre  et  le  chromate 
jaune  de  plomb,  ne  se  vérifiait  pas  pour  un  certain  nombre 
de  plaques,  faites  avec  ces  substances,  quand  leur  épais- 
seur était  trop  faible.  Par  contre^  les  plaques  très  épaisses 
suivaient  celle  loi. 

C'est  ce  que  montrent  les  Tableaux  suivants  : 
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Angle  formé 

par 

l'axe  de  ia  pile 

avec  la  normale. 

o 

JO 

25  .  .  .  .  .  . 

3o 

{5 

4o 

15 

.'"ïo 

55 

6o 

65 

70 

75 


Tableau  I. 

Ce  ruse. 
Valeurs 
numériques     Épaisseur:  o,388  ('). 

des  cosinus     — 

de  Intensités 

l'obliquité.  Déviations,     rol.itives. 


0,94 

0,906 

0,866 

0,819 

0,766 

0,707 

oM 

(),573 

o,5o 

0,422 

0,34 

0,259 


8,5 
8,25 

7,7'> 
7,25 
6,75 
6,25 

5,7-' 

5 

4,5 

3 

•2 , 9.  ) 


0,944  A(2) 
0,916  » 
o ,  86     » 
0,80     » 


0,639  " 

0,55  » 

o ,  5  » 

o ,  4 1 0  » 

0,333  .. 

o ,  25  » 


Intensités  relatives. 


Épaisseur  : 

0,2^41. 


0,86 

0,80 

0,75 

» 

0,72 

o,638 

0,56 

0,5 

0,42 

0,35 

0,25 


Épaisseur  : 
o,3i6. 


0,90 
0,88 
0,8a 
0,8 

0,74 

o,65 

o,56 

0,5 

0,40 

o,3o 

0,22 


Angle  formé 

par 

Taxe  de  la  pile 

avec  la  normale. 

o 

O 

20 

25 

3o 

35 

40 

45 

5o 

55 

60 

65 

70 

75 


Valeurs 
numériques 
des  cosinus 

de 
l'obliquité. 

I 

0,94 

0,906 

0,866 

o,Ôi9 

0,766 

0,707 

0,64 

0,573 

o,5o 

0,422 

0,34 

0,259 


Tablkau  JI. 
Cinabre. 


Intensités  relatives. 


Épaisseur 
o,i63. 

I 

0,92  A 

0,90  » 

0,875  » 

0,825  » 

0,78  » 

0 ,  70  » 

0,66  » 

o,56  » 

0,5  » 

0,4  » 

o,3i8  » 

0,237  ** 


Épaisseur  : 
0,149. 

I 

0,91 
0,87 

o,85  A 

0,82  » 

0,76  > 

0,70  ') 

0,64  w 

o,58  • 

0,5  >^ 

0,41  » 

0,35  " 

o ,  26  » 


Épaisseur  : 
0,119. 


0,79 

0,75 

0,72 

0,69 

0,64 

o,56 

0,5 

0,43 

0,33 

0,24 


(•)  L'épaisseur  est  évaluée  en  millimètres. 

(*)  Dans  ce  Tableau,  ainsi  que  dïtns  les  suivants,  la  lettre  A  indique 
l'angle  à  partir  duquel  la  loi  du  cosinus  de  l'obliquité  s'applique. 
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Tabliîau 

\\\. 

Jaune  de  r 

brome. 

Valeurs        , 

Angle  formé      numériques 

Intensités  i 

clatives 

par 
l'axe  de  la 

pile             de                 Epaisseur  : 

Épaisseur  : 

Épaisseur  : 

avec  la  normale,     l'obliquité.             0,264. 

0,17 

2. 

0,196. 

0 
0  . . 

.  .             I                        1 

A 

I 

I 
)) 

20  . . 

o,q1               o,q5 

25.. 

o,Qo6              o.qi 

» 

0,80 

)) 

3o.. 

o,8G6            0,88 

» 

0,80 

0,82 

35  . . 

0,819             0 , 80 

M 

0,77 
0,73 

0,78 
0,75 

40.. 

0,766            0,76 

» 

A 

.    45.. 

0,707             0,70 

» 

0,69 

A 

0,70 

)> 

5o.. 

0,64             0,64 

» 

o,63 

» 

0,625 

i) 

55.. 

0,573               » 

o,58 

» 

0,57 

» 

Go.. 

'0 ,  5o              0,5 

» 

0,5 

)) 

0,5 

» 

65  . . 

0,422             o,iA 

») 

0,40 
o,3o 
o,23c 

)) 

0,42 
0,33 
0,24 

» 

70  .  . 

0,34               o,38 

1  » 

» 

75.. 

o,25q             0,26 

» 

Tableau 

IV. 

w ,  *.-f 

Bleu  l^henard. 

Valeurs 

Angle  formé 

numériques 

Intensités  relatives 

par 
l'axe  de  la  pile 

de                Épaisseur  : 

Épaisseur  : 

Épaisseur  : 

Épaisseur 

avec  la  normale. 

l'obliquité.             0,  i46. 

o,i35. 

0,118 

1. 

0,09/,. 

0 

1                        I 

I 

I 

, 

20 

0,94                0,87    . 

)) 

» 

rt 

25.... 

0,906              0,86 

» 

» 

0.79 

3o.... 

0,866             o,85    A 

0,80 

0,78 

0,75 

35.... 

0^819             0,80     )> 

0,79 

A 

0,78 

0,70 

40.... 

0,766             0,77     » 

0,75 

0 

0,76 

A 

0,68 

45.... 

0,707                0,70      .; 

0,69 

>/ 

0,70 

)i 

o,63 

5o.... 

0,64           ,    o,65     .. 

0,62 

.) 

0,63 

î) 

0,60 

55.... 

0,573             0,60     » 

o,56 

» 

o,58 

)) 

o,56    A 

60.... 

o,5o              0,5       )) 

0,5 

)) 

o,5o 

)) 

•0,5       « 

65.... 

0,422            0,45     » 

0,43 

» 

0,4^7 

» 

0,416  » 

70.... 

0,34              o,38     » 

o,36 

.' 

0,34 

)) 

0,34     » 

75.... 

o,a59           ô,3o     » 

0,23 

,) 

]» 

0,26     » 
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Dans  tous  ces  Tableaux,  pour  calculer  les  iniensités 
relatives,  on  partait  toujours  de  la  déviation  obtenue  à 
60°.  Le  double  de  cette  déviation  était  considéré  comme 
étant  la  déviation  que  Ton  aurait  obtenue  si  Ton  avait  pu 
mettre  la  pile  dans  la  direction  même  de  la  normale. 

II  est  sans  doute  inutile  de  faire  remarquer  que  Tinten- 
sité  désignée  par  i  qxiand  il  s'agit  de  la  céruse  n'est  pas 
la  même  que  celle  désignée  par  i  quand  il  s'agit  d'une 
plaqu.e  de  nature  ditTérente. 

La  loi  du  cosinus  de  Tobliquité  ne  s'applique  pas  d'une 
façon  complète  à  toutes  ces  plaques.  Il  est  facile  d'expli- 
quer cette  anomalie  en  admettant  l'influence  de  l'épais- 
seur de  la  couche  diffusante.  Je  rappellerai  d'abord  que 
Leslie  a  montré  que  le  pouvoir  réflecteur  du  vernis  dé- 
pendait de  l'épaisseur  de  la  couche  superficielle.  Melloni, 
dans  son  Mémoire  sur  l'existence  d'un  pouvoir  difïusif(*), 
analysant  cette,  expérience  de  Leslie,  montre  que  celle 
expérience  ne  fournit  (2)  «  aucune  donnée  relative  à  la 
profondeur  des  points  d/où  partent  les  derrières  forces 
actives  de  la  réflexion  »....  «Je  sais  fort  bien  que  La- 
place  a  démontré  la  nécessité  de  faire  intervenir  Taclion 
des  points  placés  au-dessous  de  la  surface,  pour  expliquer 
la  loi  du  sinus  relative  à  rémission  de  la  chaleur,  et  l'on  a 
des  raisons  plausibles  pour  croire  quo  la  réflexion  se  fait 
aussi  à  une  certaine  profondeur.  » 

Pourquoi  ces  raisons  plausibles  u'exisleraient-elles 
pas  aussi  pour  la  diti'usion,  dont  la  réflexion  n'est  qu'un 
cas  particulier? 

Dans  celle  même  Note,  Melloni,  à  propos  de  l'expé- 
rience de  Rumford  avec  de  la  colle  de  poisson  et  des 
feuilles  d'or  d'épaisseurs  différentes  appliquées  sur  les 
parois  d'un  vase  de  verre  rempli  d'eau,  ajoute  que  u  la 


(*)  Melloni,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  série,  t.  LXXV. 
.(•)  Idem^  p.  367,  note. 
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profondeur  d'où  partent  les  rayons  intérieurs  varie  avec 
la  nature  du  corps  ». 

J'admettrai  donc  l'influence  de  l'épaisseur  delà  lame 
diffusante,  et  par  suite  l'existence  d'une  épaisseur  limite, 
à  partir  de  laquelle  la  diffusion  calorifique  devra  se  faire 
dans  les  conditions  normales,  c'est-à-dire  suivre  la  loi  du 
cosinus  de  l'obliquité. 

Soit  e  l'épaisseur  limite,  et  soit  e  l'épaisseur  d'une 
plaque.  Supposons 

les  rayons  solaires  tombent  en  AB  normalement  à  la 
plaque.  La  chaleur  est  diffusée  dans  toutes  les  directions. 
Soit  CD  une  de  ces  directions.  La  chaleur  reçue  par 

Fig.  1. 


pile  peut  être  considérée  comme  émanant  du  cylindre 
C'E'CE,  dont  l'épaisseur  est  CE.  Le  triangle  rectangle 
CEF  nous  donne 

cps  a 

Lorsque  les  rayons  diffusés  rasent  la  surface  de  la  plaque, 
l'angle  ex  est  très  grand,  cosa  est  très  petit,  et  l'épaisseur 
EC  du  cylindre  qui  diffuse  la  chaleur  peut  devenir  plus 
grande  que  l'épaisseur  limite  e.  Dans  ces  conditions,  la 
loi  du  cosinus  doit  s'appliquer.  Si  nous  faisons  croître 
cosa;  l'épaisseur  EC  diminue,  et  nous  arriverons  a  une 
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position   pour  laquelle  EC  deviendra  égal    à   e.   Soit   v 
l'angle  correspondant,  on  a  la  relation 


ces  Y 


Sî  Texplication  précédenie  est  exacte,  toute  plaque  telle 
que  son  épaisseur  est  plus  petite  que  1  épaisseur  limite 
devra  suivre  la  loi  du  cosinus  de  l'obliquité  pour  les 
rayons  diffusés  rasant  la  surface;  la  loi  devra  être  brus- 
quement rompue  quand  ou  prendra  des  rayons  diffusés 
de  plus  en  plus  voisins  de  la  normale. 

En  se  reportant  aux  Tableaux  donnés  par  l'expérience, 
on  reconnaît  que  ces  deux  remarques  se  vérifient. 

On  déduit  de  là  un  moyen  pour  déterminer  l'épaisseur 
limite  g;  il  sufiit  de  noter  i'arjgle  y  pour  lequel  la  loi  du 
cosinus  cesse  d'être  applicable  et  de  mesurer  Tépaisseur 
de  la  lame  soumise  à  Texpérience. 

La  loi  du  cosinus  de  l'obliquité,  établie  par  F.  de  là 
Provoslaye  et  P.  Desains  pour  la  céruse,  le  cinabre  et  le 
chromale  jaune  de  plomb,  s'applique  aussi,  comme  les 
expériences  l'ont  montré,  à  la  poudre  de  verre,  au  sel 
gemme,  au  vert  de  chrome,  au  vert  de  Schweinfurth,  au 
bleu  Thcnard,  au  bleu  outremer,  etc.,  en  un  mot,  à  toutes 
les  substances  maies. 

Ces  physiciens  ont  trouvé  que,  pour  la- poudre  d'argent, 
la  loi  de  décrorssemenl  est  beaucoup  plus  rapide  que  pour 
la  céruse.  Il  faut  remarquer  que  F.  de  la  Provoslaye  et 
P.  Desains  déterminent  Tintensilé  désignée  par  i,  quand 
il  s'agit  de  la  poudre  d'argent,  en  inclinant  le  rayon  in- 
cident de  i5*^  et  en  prenant  la  déviation  obtenue  en  met- 
tant la  pilé  à  i5**  de  l'autre  côté  de  la  normale,  dans  ce 
que  nous  appelons,  pour  abréger,  la  direction  de  la  ré- 
flexion régulière.  Ils  s'appuient,  à  cet  effet,  sur  ce  que  la 
poudre  d'argent,  se  rapprochant  des  corps  polis,  renvoie 
toujours  la  même  quantité  de  chaleur  dans  la  direction 
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suivant  laquelle  se  ferait  la  réflexion  régulière,  pourvu 
que  cetlc  direction  s'écarte  peu  de  la  normale. 

Mais  dans  ces  conditions  la  pile  thermo-électrique  re- 
çoit les  rayons  diffusés  et  les  rayons  réfléchis  ^  dès  lors  le 
dénominateur  de  toutes  les  fractions  qui  représentent  les 
iutensiiés  relatives  est  trop  grand,  et,  par  suite,  ces  inten- 
sités sont  elles-mêmes  trop  petites.  Cette  expérience  i|c 
permet  donc  pas  de  dire  que  la  loi  du  cosinus  ue  s'ap- 
plique pasâ  là  poudre  d'argent. 

Pour  calculer  les  intensités  relatives.,  je  pris  encore  la 
déviation  obtenue  à  60^  de  la  normale;  le  double  de  cette 
déviation  était  considéré  comme  étant  la  déviation  que 
Ton  aurait  obtenue,  si  Ton  avait  pu  mettre  la  pile  dans 
la  direction  même  de  la  normale. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus  : 


Tableau 

V 

Argent  en  poudre. 

Angle  foi'jné 

par 
Vàxe  de  la  pile 

Valeurs 
numériques 
des  cosinus 

Fntensltés  relatives. 

Épaisseur  : 

Épaisseurs 

Épaisseur  : 

vec  la  normale. 

de  l'obliquité. 

0,162. 

0,1 38. 

0,186. 

0-' 

0 

I 

1 

I 

1 

20 

0,94 

w 

M 

V 

25.... 

0,906 

0,81 

» 

0,80 

3o. . . . 

0,866 

0,81 

.      0,60 

0,80 

35... 

0,819 

0,80 

0,60        • 

0,80  A 

40.... 

0,766 

0,80 

0,60 

0,77    » 

45.... 

0,707 

0,72 

A 

0,60 

0,69    » 

5o.... 

0,64 

0,66 

V 

a,6o  A 

o,63    M 

55.... 

0,573 

o,56 

» 

0,56   » 

0,57    » 

Co.... 

o,5o 

0,5 

» 

0,5     » 

0,5      » 

G5.... 

0,1}22 

0,43 

» 

Cf,42,    » 

0,42    » 

70. . . . 

0,34 

0,346 

M 

o,3i    », 

0,35    » 

75.... 

0,259      - 

o,3o 

» 

0,24   » 

0 ,  26    » 

La  loi  du  cosinus  de  l'obliquité  est  donc  applicable  à 
largent  en  poudre,  p6ur  la  partie  de  la  plaque  où  il  y  a 
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seulement  diffusion.  Il  faut  remarquer  que  la  pile  donne 
une  déviation  sensiblement  constante  quand  on  se  rap- 
proche de  la  normale,  et  toujours  plus  faible  que  celle 
que  donnerait  la  loi  de  la  diffusion.  Ceci  pourrait  peut- 
être  s'expliquer  par  la  présence  des  paillettes  cristallines, 
qui  donnent  évidemment  à  cette  substance  un  pouvoir 
réflecteur  considérable.  Le  rayon  incident  étai!it  normal  à 
la  plaque,  si  1*od  pouvait  placer  la  pile  dans  cette  direc- 
tion, c'est-à-dire  dans  celle  delà  réflexion  régulière,  il  est 
probable  que  Ton  obtiendrait  une  déviation  plus  forte  que 
celle  que  donnerait  une  plaque  simplement  diffusante.      \ 

Les  mêmes  effets  ont  éié  constatés  avec  le  silicate  de 
cobalt  et  le  verre  grossièrement  pulvérisé. 

Le  Tableau  précédent  semble  aussi  montrer  que  ces 
substances  ont  une  épaisseur  limite.  L'existence  de  cette 
épaisseur  limite  serait  complètement  prouvée,  si  Ton 
pouvait  faire  des  observations  régulières  jusqu'au  voisi- 
nage de  la  normale. 

V.   —  De  l'épaisseur  limite  s. 

Nous  allons  calculer  l'épaisseur  limite  e  correspon- 
dant à  quelques-unes  des  substances  que  nous  avons  étu- 
diées. Il  est  bien  entendu  que  celte  épaisseur  limite,  que 
nous  déterminons  au  moyen  de  la  pile  thermo-électrique, 
ne  sera  évaluée  qu'avec  l'approximation  que  peut  nous 
donner  cette  pile.  On  sait  qu'il  suffît  de  connaître  l'épais- 
seur €  de  la  plaque  et  l'angle  y  correspondant. 

Tableau  VL 

Angle  Épaisseur 

Substances.  Épaisseur.        limite.  limite.     Moyenne.. 


)i 


/  o,388  » 

Géruse )  o.i^i  45  o,345 

o,3i6  '25  o,35i 

o,.Ai9  5o  0,342 


0,346 
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Substances. 


Cinabre. 


Chroma  te 
de  plomb  . .- . 


Bleu  Thenai  d  .  . 


Argent 

en  poudre . 


Épaisseur. 
[  0,340 
\  o,i63 

!  o,ir9 

o,3i7 
o ,  264 
0,172 
0,196 
0,224 
/  0,260 
\  o,i46 
.  o, i35 
0,118 
\  0,094 
.  o,i38 
I  0,162 
(  o,i85 


Angle 
limite. 


20 
3o 
45 


40 
3o 

» 

3o 

'{5 

40 

55 

5o 

45 

35 


Epaisseur 
limite.     Moycano. 


0,173 
0,174 
0,168 


0,243 
0,2*55 
o,258 


0,172 


0,252 


0,169 

0, 166  ]  o,i63 
0,1 55 
0,164 

0,2l5 

0,229  1  o,aa3 

0,225    / 


!  o,î] 


Dans  ce  Tableau,  je  ne  cite  que  les  plaques  bien  régu- 
lières. Mes  expériences  ont  porté  sur  d'autres  plaques,  et 
les  nombres  que  j^ai  obtenus  pour  l'épaisseur  limite  e  se 
rapprochent  des  précédents.  Les  écarts  qui  existent  entre 
les  diverses  déterminations  de  Tépaisseur  limite  pour  une 
même  substance  sont  dus  à  ce  que  les  déviations  de  la  pile 
ne  sont  mesurées  que  de  5°  en  5°,  et  que  par  suite  Tangle  y 
n'est  pas  déterminé  i)ien  exactement.  Il  serait,  du  reste, 
inutile  de  mesurer  les  déviations  de  la  pile  de  i"  en 
i°,,lorsque  de  5^  en  5"^  la  différence  entre  dT3ux  dévia- 
tions consécutives  n'est  guère  que  le  quart  ou  la  moitié  du 
degré  du  galvanomèti*e.  Les  nombres  donnés  pour  l'épais- 
seur limite  ne  sont  donc  que  des  valeurs  approchées  (*  ). 

Considérons   maintenant   une  plaque  d'épaisseur  plus 

(*)  Pour  calculer  les  intensités  relatives,  nous  sommes  toujours  parti 
de  la  déviation  obtenue  à  60**.  Cela  suppose  implicitement  que  l'épaisseur 
de  la  plaque  étudiée  est  telle  que  l'angle  limite  y  est  plus  petit  ou  au 
plus  égal  à  60°. 

Une  plaque  bleu  Thenard,  d'épaisseur  0,067  ^^  ^^'^^  Tangle  limite   est 
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petite  que  celte  épaisseur  limite,  que  nous  venons  d'ap- 
prendre à  calculer^  On  doit  se  demander  ce  que  devient  la 
chaleur  qui  n*est  pas  diffusée  par  la  plaque,  puisque,  pour 
des  angles  plus  petits  que  l'angle  limite  y,  les  déviations 
sont  toujours  plus  faibles  que  celles  que  rexpérience 
aurait  données  si  la  plaque  obéissait  complètement  à  la 
loi  du  cosinus.  Cette  chaleur  a  traversé  la  plaque. 

Soit  une  plaque  de  blanc  de  céruse  remplissant  cette  con- 
dition. La  substance  est  déposée  sur  une  lame  de  verre 
placée  verticalement  comme  dans  la  disposition  expérimen- 
tale de  F.  de  la  Provostaye  et  P.  Desains.  Elle  reçoit  un 
faisceau  horizontal  de  rayons  calorifiques.  Derrière  la 
lame  de  verre  et  sur  le  trajet  de  ce  faisceau,  on  place  la 
pile  thermo-électrique.  L'aiguille  du  galvanomètre  est  dé- 
viée, indiquant  le  passage  d'une  certaine  quantité  de  cha- 
leur. Si  l'on  remplace  la  plaque  par  une  autre,  telle  que 
son  épaisseur  soit  plus  grande  que  l'épaisseur  limite, 
l'aiguille  reste  immobile. 

Le  blanc  de  céruse  est  donc  dialhermane  sous  une  épais- 
seur convenable.  Or,  on  sait  que  le  verre  ordinaire  est 
diathermane,  et  que,  si  l'on  réduit  ce  verre  en  poudre,  on 
obtient  une  poudre  blanche  comparable  au  blanc  de  cé- 
ruse. Le  carbonate  de  plomb  se  rencontre  dans  la  nature 
cristallisé  et  transparent  ;  supposons-le  réduit  en  poudre,  il 


de  65**,  en  supposant  connue  l'épaisseur  limite  e  =  o,i63,  nous  a  donné 

les  résultats  suivants  : 

Valeurs 
Intensités  des 

An^le.  Déviations.    relatiTes.       cosinus. 

•  o 

75 1,5  o,3o  Oj259 

70 2  o,4o  0,34 

65 2,25  0,45  0,42 

60 3,5  0,5  0,5 

55 2,7  0,54  0,57 

5o 3  0,60  0,64 

Dans  ce  cas,  pour  calculer  les  intensités  relatives,  on  doit    prendre  la 
déviation  donnée  à  65"  ou  70". 

Ânn,  de  Chim,  et  de  Ph^s.,  6«  série,  t.  X.  (Mars  1887.)  24 
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donnera  vraisemblablement  une  poudre  blanche  analogue 
a  celle  que  nous  trouvons  dans  le  commerce  sous  le  nom 
de  blanc  de  céruse.  Cette  remarque  est  applicable  à  la 
chaux  sulfatée  et  à  la  chaux  fluatée,  la  première  cristallisée 
et  diaphane,  la  seconde  cristallisée  et  translucide.  Il  estdonc 
permis  de  conclure  que  les  particules  de  carbonate  de 
plomb  cristallisé,  etc.,  conservent  leur  diathermanéité 
quand  ces  substances  ont  été  pulvérisées;  et  Ton  conçoit 
Fexistence  d'un  nombre  suffisant  de  ces  petites  parcelles 
pour  empêcher  la  chaleur  de  passer,  comme  si  chacune 
d'elles  jouait  le  rôle  des  lames  de  glace  que  Melloni  super- 
posait pour  étudier  le  décroissement  du  pouvoir  diather- 
mane  avec  l'épaisseur. 

Si,  dans  l'expérience  précédente,  on  substitue  au  blanc 
de  céruse  de  la  poudre  de  verre,  du  sel  gemme  ou  du  jaune 
de  chrome,  les  effets  obtenus  sont  analogues,  quoique  plus 
faibles  dans  ce  dernier  cas.  Les  plaques  de  cinabre  et  de 
substances  vertes  ou  bleues  ne  donnent  presque  rien.  Il 
est  assez  intéressant  de  rapprocher  ce  dernier  résultat  de 
celui  qu'avait  obtenu  Melloni.  Le  sulfate  de  cuivre  (*) 
bleu  foncé,  cristallisé,  bien  que  diaphane,  n'est  pas  diather- 
mane.  Son  pouvoir  diathermane  est  nul  pour  une  épais- 
seur de  2"'"',62.  Enfin,  du  verre  bien  transparent,  coloré  en 
vert  par  de  l'oxyde  de  cuivre,  est  à  peine  diathermane. 

Ajoutons  que  l'épaisseur  limite,  assez  grande  pour  les 
substances  facilement  diathermanes,  devient  plus  faible 
pour  les  substances  qui  présentent,  même  à  l'état  Cristal- 
lisé comme  le  sulfate  de  cuivre,  un  pouvoir  diathermane 
presque  nul. 

VI.  —  Influence  de  là  source  de  chaleur. 

Dans  une  deuxième  série  d'expériences,  on  a  employé 
comme  source  calorifique  le  platine  incandescent  (lampe 

(•)  A.  Daguin,  Traité  de  Physique,  4*  édition,  t.  II. 
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Bourbouze-Wiesnegg).  La  disposition  expérimentale  est 
toujours  la  même.  La  chaleur  émise  par  la  lampe  était 
concenlrée  sur  la  plaque  diffusante  à  l'aide  d'une  seule  len- 
tille. La  distance  de  la  lampe  à  la  plaque  est  d'environ 
i™,ao.  Les  résultats  ont  été  calculés  diaprés  la  même  mé- 
thode. 

La  loi  du  cosinus  de  l'obliquité  s^applique  aux  plaques 
soumises  aux  expériences  dans  les  mêmes  conditions  que 
pour  la  chaleur  solaire.  Toutefois,  la  valeur  de  Tangle  li- 
mite y  n*est  pas  la  même;  dans  tous  les  cas,  elle  est  plus 
grande,  comme  on  peut  s'en  rendre  compte  par  les  Ta- 
bleaux suivants  : 

Tableau  Vil. 

Céruse. 
Valeurs 

ÀDgle  formé        numériques      Épaisseur  :  o,5i2.  Épaisseur  :  0,241 

par  des  cosinus      — -^ —  m^ 

l'axe  de  la  pile               de                                 Intensités  Intensités       Intensités 

avecla normale,      l'obliquité.  Déviations,     relatives.  relaives  (Soleil).  (Lampe). 

0 
o I  »  I  I  I 

20 0,94  2,7  0,96  A  »                      » 

25 0,906  2,6  0,92  »  0,86                » 

3o 0,866  2,5  0,88  »  0,80                0,75 

35 0,819  2,25  o,83  »  0,75                0,70 

40 0,766  2,2  0,78  »                  »                    0,68 

45 0,707  2  0,71  »  0,72  A          0,66 

5o 0,64  1,75  0,62  »  o,638  »          o,58 

55 0,573  1,5  0,53  »  0,56  »          0,54  A 

60 o,5o  1,4  0,5     »  0,5  »          0,5     » 

65 0,422  1,2  0,42  »  0,42  »          0,45  » 

70 0,34  I  0,35  »  0,35  »          0,37  » 

75 0,259                >^  »  o,25  »          0,29  » 

La  concordance  est  meilleure  pour  le  soleil  que  pour  la 
lampe.  Il  faut  remarquer  que,  dans  le  cas  de  la  lampe,  les 
déviations  sont  petites;  par  suite,  les  lectures  sont  plus 
difficiles  à  faire  et  ne  sont  pas  susceptibles  de  la  même 
exactitude. 
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Tableau  VIII. 
Chromate  jaune  de  plomb. 


Angle  formé 

par 

l'axe  de  la  pile 

avec  la  normale. 

o 

o 

20 

25 

3o 

35 

40 

45 

5o 

55 

60 

65 

70 

75 


Valeurs 
numériques 
des  cosinus 

de 
l'obliquité. 

I 

0,94 

0,906 

0,866 

0,819 

0,766 

0,707 

0,64 

0,573 

o,5o 

0,422 

0,34 

0,259 


Épaisseur  :  0,264. 


Soleil. 


Déviations.     Intensités. 


Lampe. 
Déviations.      Intensités. 


Angle  formé 

par 

l'axe  de  la  pile 

avec  la  normale. 

o 

O 

20 

25 

3o 

35 

40 

45 

5o 

55 

60 

65 

70 

75 


8,1 

7,75 

1.^ 
)> 

6,5 
6,0  . 
5,5 

» 

4,25 
3,75 
3,25 

2,25 

Tableau  IX. 
Cinabre. 


0,95  A 
0,91  » 
0,88  )) 
» 

0,76  » 
0,70  » 
0,64  » 
i> 

0,5  .)) 
0,44  s> 
o,38  » 
0,26  )) 


3,5o 

3,5o 

3,25 

3,0 

2,8 

2,75 

2,5 
2,0 
1,75 

1,5 
I 


0,875 

0,875 

0,812 

0,75 

0,70 

0,68 

0,62 

0,5 

0,437 

0,37 

0,25 


Valeurs 
numériques 
des  cosinus 

de 
l'obliquité. 

1 

0,94 

0,906 

0,866 

0,819 

0,766 

0,707 

0,64 

0,573 

o,5o 

0,422 

0,34 

0,259 


Intensités. 
Soleil. 


Épaisseur  :  o,i63. 
Lampe. 
Déviations.      Intensités. 


0,92  A 
0,90  » 
0,875  )) 
0,825  » 
0,78  » 
0 ,  70  » 
0,66  » 
o ,  56  » 
0,5  » 
0,40  » 
o,3i8  » 
0,237  » 


5,75 

5,5 

5,25 

5,25 

5 

4,5 

4 

3,75 

3,5 

2,5 

1,75 


0,76 

0,73 

0,70 

0,70 

0,66 

0,60 

0,53 

0,5 

0,46 

0,33 

0,233 
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Tableau  X. 
très  finement  pulvérisé. 


Angle  formé 

par 

l'axe  de  la  pile 

avec  la  normale. 


Verre 

Valeurs 
numériques 
des  cosinus  Épaisseur  :  0,900. 

de "  — 

l'obliquité.     Déviations.        Intensités 


Intensités  relatÎTes. 


Î40. 

25. 
3o. 
35. 
40. 
45. 
5o. 
S^. 
60. 
65. 
70. 
75. 


I 

0,94 

0,906 

0,866 

0,819 

0 ,  766 

0,707 

0,64 

0,573 

o,5o 

0,42a 

0,34 

0,259 


2,2 

2,25 

2,2 
2,0 
» 
1,75 

1,6 
1,4 

1;25 

I 

0,9 
0,75 


0,88 
0,90  A 
0,88  » 
0,80  » 
» 

0,70  » 
0,64  » 
o,56  » 
0,5  » 
0,40  » 
0,36  » 
o ,  3o     » 


Épaisseur  : 
0,800. 


0,80 
0,80 
0,80 
0,80  A 
0,75  » 
0,70  » 
0,62  » 
0,56  » 
0,5  .  » 
o,4o  » 
0,35  » 
o,3o  » 


Épaisseur  : 
0,600. 


I 

» 

» 

» 

0,60 

0,60 

0,60 

0,60 

0,56 

0,5 

0,40 

0,35 

0,25 


Calculons  les  nouvelles  épaisseurs  limites.  En  prenant 
les  moyennes  des  résultats  obtenus,  on  trouve: 


Substances. 


Tableau  XI. 
Épaisseurs  limites. 

Soleil.         Lampe. 


Verre  finement  pulvérisé 0,81  i 

Géruse 0,346  0,4^^ 

Cinabre 0,172  o,32 

Ghromate  de  plomb o  ,252  o ,  3o 

Bleu  Thenard o,i63  0,19 


Chaleur 
obscure. 

I  ,i5 

)) 
o,36 

» 
0,20 


Il  était  intéressant  de  voir  si  les  rayons  obscurs  se  com- 
portaient comme  les  rayons  calorifiques  lumineux.  A 
cet  effet,  nous  avons  employé  la  chaleur  donnée  par  la 
lampe  Bourbouze-Wiesnegg,  en  la  privant  de  sa  partie  lu- 
mineuse par  son  passage  i  travers  une  auge  remplie  de 
chloroforme  iodé,  et  de  6°^ ^01  d'épaisseur.  La  loi  du  cosi- 
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nus  de  Tobliquité  s'est  encore  trouvée  vérifiée.  Toutefois 
Tangle  y^  pour  lequel  la  loi  du  cosinus  cesse  d'être  appli- 
cable, n'a  pas  pour  une  même  plaque  la  même  valeur  que 
lorsqu'on  emploie  le  rayonnement  total. 

En  prenant  les  moyennes  des  nombres  obtenus  par  plu- 
sieurs expériences,  on  a  trouvé  les  résultats  de  la  troisième 
colonne  du  Tableau  précédent. 

La  comparaison  des  nombres  inscrits  dans  les  colonnes 
de  ce  même  Tableau  nous  montre  que  l'épaisseur  limite, 
qui  varie  avec  la  substance  diffusante,  varie  aussi  avec  la 
source  de  chaleur,  et  qu'elle  croit  quand  la  température  de 
la  source  diminue,  autrement  dit  quand  la  longueur 
d'onde  augmente. 

Si  nous  prenons  le  rapport  des  épaisseurs  limites  obte- 
nues pour'une  même  substance ,  en  se  servant  de  la  lampe 
et  du  soleil,  on  obtient  :  pour  le  verre,  0,8 1  ;  pour  la  céruse, 
0,82  ;  pour  le  chromate  jaune  de  plomb,  0,84  ;  pour  le  bleu 
Thenard,  o,85;  dont  la  moyenne  est  0,83.  Si  l'on  tient 
compte  de  ce  que  les  valeurs  données  pour  les  épaisseurs 
limites  sont  des  valeurs  approchées,  il  est  permis  de 
conclure  que  l'on  peut  passer  des  nombres  de  la  troisième 
colonne  du  Tableau  XI  à  ceux  de  la  seconde,  en  les  aug- 
mentant de  17  pour  100.  Le  cinabre  fait  exception.  Le 
Tableau  YIU  nous  montre  que  les  déviations  diminuent 
de  52  pour  100. 

En  faisant  le  même  calcul  pour  les  rayons  obscurs  de 
la  lampe  et  pour  le  faisceau  direct,  on  trouve  :  pour  le 
verre,  0,87^  pour  le  cinabre,  0,88;  pour  le  bleu  Thenard, 
0,90,  dont  la  moyenne  est  0,88;  ce  qui  donne  une  aug- 
mentation de  12  pour  100,  tandis  que  les  déviations  di- 
minuent de  4o  pour  100. 

Dans  une  troisième  série  d'expériences,  on  s'est  servi 
comme  source  de  chaleur  du  cuivre  noirci  au  noir  de  fu- 
mée et  chauffé  à  4^o^,  ainsi  que  du  cube  de  Leslie.  Les 
rayons  calorifiques  obscurs  tombent  normalement  sur  la 
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plaque  diffusante,  sur  laquelle  ils  sont  concentrés  à  Paide 
d'une  seule  lentille.  Dans  ces  expériences,  la  plaque  était 
placée  verticalement  pour  éviter  Teinploi  du  miroir,  et 
par  suite  pour  ne  pas  affaiblir  l'intensité  calorifique  du 
faisceau.  La  pile  était  reliée  à  un  galvanomètre  à  réflexion,, 
elles  déviations  étaient  mesurées  par  la  méthode  dé  Pog- 
gendorff.  Dans  ces  conditions,  les  déviations  n'ont  été  sen- 
sibles que  lorsque  la  pile  recevait  les  rayons  diffusés  par 
la  plaque  au  voisinage  de  sa  surface.  Les  résultats  se  prê- 
tent peu  à  une  discussion  rigoureuse,  car  à  l'effet  de  la 
diffusion  vient  s'ajouter  celui  de  la  chaleur  émise  par  la 
plaque. 

Toutefois,  il  en  résulte  que  la  diffusion  se  fait  mieux 
pour  les  grandes  inclinaisons  que  pour  les  petites;  ce  qui 
semblerait  démontrer  que  l'épaisseur  limite  va  toujours  en. 
augmentant  quand  la  température  de  la  source  diminue. 

VIL  —  Particularité  présentée  par  le  sel  gemme.. 

ISOMORPHISME    PHYSIQUE. 

Le  sel  gemme  pur  présente  une  particularité  remar»- 
quable,  comme  l'ont  établi  les  travaux  de  Melloni  et  de 
F.  de  la  Provostaye  et  P.  Desains  :  une  plaque  de  ce  sel' 
n'absorbe  aucune  portion  de  la  chaleur  incidente,  quand, 
elle  n'est  pas  trop  épaisse,  quelle  que  soit  Torigine  de 
cette  chaleur.  Quand  ii  n'est  pas  tout  à  fait  limpide,  il  ab- 
sorbe un  peu  de  chaleur,  et  à  peu  près  la  mème.proportion* 
pour  les  différentes  sources.  Il  se  comporte  donc,  pour  la. 
chaleur,  comme  les  substances  transparentes  et  incolores 
pour  la  lumière  ^  il  est  athermochroïque^  pour  se  servir  du 
terme  adopté  par  Melloni. 

Il  était  nécessaire  de  vérifier  cette  particularité  en  dé- 
terminant'l'épaisseur  limite  du  sel  gemme  finement  pul- 
vérisé pour  différentes  sources  de  chaleur  ;  c'est  ce  que 
montrent  les  Tableaux  suivants  : 
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Ce  Tableau  nous  montre  que  l'angle  limite  est  indé- 
pendant de  la  température  de  la  source  (*).  Il  est  compris 
entre  4^^  ^^  4^^  h  Tépaîsseur  limite  est  donc  comprise 
entre  i,285  et  ijSpi,  dont  la  moyenne  est  i,34.  Une 
autre  plaque,  d'épaisseur  i,r20,  placée  dans  les  mêmes 
conditions,  nous  a  donné  pour  angle  limite  35°,  ce  qui 
donne  pour  l'épaisseur  limite  i,36. 

On  a  vérifié  qu  il  en  était  encore  ainsi  en  prenant  pour 
source  de  chaleur  le  soleil. 

Il  fallait  voir  si  l'on  obtiendrait  les  mêmes  résultats  avec 
du  chlorure  de  sodium  pulvérisé  de  diverses  provenances. 
Nous  avons  employé  du  sel  de  cuisine,  du  sel  fondu  et  du 
sel  marin  ou  sel  fin,  ainsi  que  du  chlorure  de  sodium,  obtenu 
en  cristaux  extrêmement  petits  en  battant  constamment 
avec  des  baguettes  de  verre  une  dissolution  concentrée  de 
ce  sel,  que  Ton  faisait  cristalliser  par  refroidissement. 


Tableau  XIII. 
Chlorure  de  sodium  fondu;  épaisseur  :  o,86o.  SoleiL 


Angle  formé 

par 

l'axe  de  la  pilo 

avec  la  normale. 

o 

25 

3o 

35 

4o 

45 

5o 

55 

6o 

65 

70 

75 


Valeurs» 
numériques 
des  cosinus 

de 
Tobliquité. 


Faisceau  direct. 


Déviations. 


Intensités 
relatives. 


0,906  8,00  0,76 

0,866  7,75  0,73 

0,819  7,75  0,73 

■0,766  7,5o  0,71 

0,707  7,25  0,69 

0,64  6,75  0,64 

0,573  6,00  0)57i 

o,5o  5,a5  0,5 

0,422  4j5  0,428 

0,34  3,5  0,33 

0,259  2,75  0,26 

Angle  limite 4^° 

Épaisseur  limite i,23 


Interposition 

d'une  cuve 

de  chloroforme  iodé. 

Intensités  relatives. 

•  0,74 
0,73 
0,73 
0,71 
0,71 
o,65 
o,56 
0,5 
0,43 
0,34 
0,26 


(*)  L'interposition  d'un  verre  coloré  quelconque  n'empêche  pas  la  vérification  de  la 
loi  du  cosinus  de  l'obliquité. 
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Tableau  XIV. 
Épaisseurs  limites» 

Soleil.  Lampe. 

Sel  gemme i,34  i,36        1,34 

Sel  de  cuisine i,34  i,33 

Sel  fondu i  ,23  1,42  i,3a 

Sel  marin i,38  t,3o  i,34         i,3o 

Cristaux i,3o  i,3a 

_____  ♦ 

Moyenne....     i,33  i,33 

Le  sel  gemme  n'est  pas  la  seule  subçtance  diathermane 
et  athermochroïque.  Magnus  (*)  a  reconnu  que  la  sjlvine 
(chlorure  de  potassium  naturel)  jouissait de'la  même  pro- 
priété. A  défaut  de  sylvîne  pure,  on  a  dû  expérimenter 
sur  du  chlorure  de  potassium  (^).  En  employant  comme 
sources  de  chaleur  le  soleil  et  la  lampe  Bourbouze-Wies- 
negg,  avec  ou  sans  interposition  d'une  cuve  de  chloroforme 
iodé  et  d'un  verre  vert,  on  a  trouvé  que  l'angle  limite  était 
encore  dans  ce  cas  indépendant  de  la  température  de  la 
source. 

Nous  avons  eu  l'idée  d'opérer  sur  du  salmiac  (chlorhy- 
drate d'ammoniaque  naturel),  ainsi  que  sur  ce  sel  obtenu 
par  voie  chimique,  sur  le^  bromures  et  iodures  de  potas- 
sium et  de  sodium.  Auparavant  il  fallait  étudier  l'influence 
de  l'absorption  de  la  vapeur  d'eau  contenue  dans  la  salle. 
Le  faisceau  incident  étant  perpendiculaire  à  la  plaque,  et 
la  pile  étant  placée  à  4^^  de  la  normale,  on  notait  les  dé- 
viations de  5  en  5  minutes. 

Elles  diminuaient  d'autant  plus  vite  que  la  substance 
soumise  à  l'expérience  était  plus  avide  d'eau. 


(•)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXIV,  p.  3o2. 

(')  11  est  sans  doute  inutile  de  faire  remarquer  que  dans  ces  expériences, 
ainsi  que  dans  les  précédentes,  on  avait  pris  le  soin  de  dessécher  les  sui^ 
stances  soumises  à  notre  étude. 
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Pour  atténuer  les  causes  d'erreur  que  celle  absorption  de 
la  vapeur  d'eau  contenue  dans  Pair  aurait  pu  introduire 
dans  nos  expériences,  nous  avons  porté  la  température  de 
la  salle  à  environ  aS^*,  puis,  la  pile  étant  placée  dans  une 
position  déterminée,  on  notait  successivement  les  dévia- 
tions que  donnaient  le  faisceau  direct,  le  faisceau  qui  avait 
traversé  la  cuve  de  chloroforme  iodé,  et  enfin  celui  qui 
avait  traversé  le  verre  vert.  On  mettait  la  pile  dans  une 
autre  position  et  l'on  faisait  de  même.  Les  expériences  suc- 
cessives avaient  lieu  à  des  intervalles  de  temps  égaux.  On 
a  obtenu  ainsi  : 

Tableau  XV. 

Angle  formé  Intensités  relatives. 

par  Il  III • 

l'atte  de  la  pile  Faisceau                    Cuve  Verre  vert 

avec  la  normale.  direct.               interposée.  interposé. 

Salmiac  (Soleil). 

o 

35 o,63  0,65  *           o,65 

4o 0,62  0^65  0,65 

45 0,62  o,65  o,65 

5o 0,59  0,60  0,60 

55 o,56  0,55  0,55 

60 0,5  0,5  0,5 

lodure  de  potassium  (Lampe). 

3o 0,75  0,75  0,76 

35 0,75  0,75  0,76 

40 0,71  0,75  0,72 

45 0,70  0,73  0,69 

5o 0,62  0,66  0,62 

55 0,54  o ,  56  o ,  55 

60 0,5  0,5  0,5 

Ce  Tableau  nous  montre  que  l'angle  limite  est  encore 
indépendant  de  la  température  de  la  source.  Les  résultats 
sont  les  mêmes  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  les 
bromures  de  potassium  et  de  sodium,  que  l'on  emploie 
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comme  source  de  chaleur  le  soleil  ou  la  lampe.  L'io- 
dure  de  sodium  seul  a  fait  exception  ^  cela  tient  à  ce  que 
le  sel  que  Ton  peut  se  procurer  dans  le  commerce  n'est 
pas  anhydre,  mais  qu'en  réalité  il  a  pour  formule 

NaI-t-2H0. 

La  particularité  que  présentent  le  sel  gemme  (Mellonî  ) 
et  la  sylvine  (Magnus)  appartient  donc  aussi  aux  chlorures, 
bromures  et  iodures  isomorphes  et  anhydres.  Ces  corps,  qui 
ont  même  formule  chimique,  qui  cristallisent  dans  le  même 
système,  possèdent  donc  la  même  propriété  physique  au 
point  de  vue  de  la  dialhermanéité  (  *  )  ;  ce  qui  confirme  une 
fois  de  plus  l'analogie  des  propriétés  physiques  que  pré- 
sentent les  corps  isomorphes  (2). 

VIII.  —  Tjnflxjence  de  l'état  de   pulvérisation. 

Nous  avons  étudié  la  diffusion  de  la  chaleur  par  une 
plaque  formée  de  poudre  de  verre  grossièrement  pulvé- 
risée, soumise  à  Pinfluencedes  rayons  émis  par  une  lampe 
Bourbouze-Wiesnegg.  L'épaisseur  d'une  de  ces  plaques 
étant  i°*°*,6,  Tangle  limite  a  été  de  5o®,  ce  qui  donne  pour 
l'épaisseur  limite  2,58.  Cette  même  poudre  était  pulvé- 
risée à  nouveau.  Une  plaque  d'épaisseur  i™"",  87  nous  a 
donné  pour  angle  limite  45®,  et  pour  épaisseur  limite  i  ,93. 
Enfin,  dans  une  dernière  expérience,  cette  poudre  avait  été 
réduite  à  l'état  de  pulvérisation  le  plus  parfait.  On  a  alors 
obtenu  pour  épaisseur  limite  environ  1°^™,  ce  qui  prouve 
donc  que  l'épaisseur  limite  dépend  de  l'état  de  pulvérisa- 


(*)  M.  Schuitz  Seliack  a  trouvé  que  le  chlorure  et  le  bromure  d'argent, 
les  chlorures  d'étain  et  de  soufre,  transmettent  très  bien  la  chaleur 
obscure   (Jauin  et  Bouty,  Cours  de  Physique,  t.  III,  3«  fascicule,  p.  65). 

Suivant  M.  Tyndall,  Tiodure  d'éthyle  est  presque  aussi  diathermane  que 
le  sel,  gemme  pour  les  chaleurs  obscures. 

(')  Le  sel  gemme,  la  sylvine  et  le  salmiac  n'ont  aucune  action  sur  la 
lumière  polarisée. 
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lîon  des  substances  employées,  et  qu'elle  est  d'autant  plus 
grande  que  les  grains  sont  plus  gros.  Ce  résultat  est,  du 
reste,  facile  à  expliquer.  Pour  une  même  épaisseur  de  là 
plaque,  le  nombre  des  grains  est  d'autant  plus  faible  que 
l'état  de  pulvérisation  est  moindre,  et  par  suite  aussi  le 
nombre  des  réflexions  irrégulières. 

Il  résulte  de  là  que  la  comparaison  des  nombres  obtenus 
dans  les  Chapitres  précédents  n'est  rigoureuse  qu'autant 
qu'on  opère  sensiblement  dans  les  mêmes  conditions.  Re- 
marquons qu'il  n'existe  pas  de  moyen  précis  d'évaluer  le 
degré  de  pulvérisation  d'une  poudre. 

IX. — '  Influence  de  la  compression. 

Nous  avons  encore  opéré  sur  de  la  poudre  de  verre  fine- 
ment pulvérisée,  mais  comprimée  en  la  serrant  entre  deux 
lames  de  verre.  Dans  ces  conditions,  la  loi  du  cosinus  s'est 
encore  vérifiée  5  toutefois,  la  plaque  a  présenté  un  pouvoir 
réflecteur  au  voisinage  de  la  normale,  d'autant  plus  grand 
que  la  poudre  avait  été  plus  comprimée.  L'épaisseur  li- 
mite est  devenue  un  peu  plus  petite  que  1™°*. 

En  inclinant  le  faisceau  incident  et  plaçant  la  pile  dans 
la  direction  de  la  réflexion  régulière,  les  déviations  ont 
été  plus  fortes  que  celles  données  par  une  mY*me  plaque, 
mais  non  comprimée;  ce  qui  met  bien  en  évidence  l'intro- 
duction de  la  réflexion  spéculaire  par  suite  de  la  compres- 
sion des  poudres. 

X.  —  Remarques  sur  quelques  conclusions 
DE  M.  Maquenne. 

M.  Maquenne,  dans  son  travail  sur  la  diffusion  de  la 
chaleur  par  les  feuilles,  employait,  pour  calculer  les  dé- 
viations que  la  pile  aurait  données  si  la  loi  du  cosinus  avait 
été  applicable,  la  même  méthode  que  F.  de  la  Provostaye 
et  P.  Desains.  Il  a  trouvé  ainsi  qu'un  grand  nombre  de 
feuilles,  surtout  à  l'envers,  se  conduisaient  comme  les  sub- 
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stauoîs  mates,  et  par  suite  suivaient  sensiblement  la  loi  du 
cosinus  de  Tobliquîté;  mais. que  quelques-unes,  et  surtout 
à  Tendroit,  dont  la  surface  est  luisante  et  polie,  se  rappro- 
chaient des  substances  qui,  comme  l'argent  en  poudre  et 
le  platine  platiné,  présentaient  un  commencement  de  pou* 
voir  réflecteur.  Cette  difficulté  avait  conduit  ce  physiolo- 
giste à  renoncer  à  la  méthode  directe  pour  déterminer  les 
pouvoirs  diffusifs  des  feuilles.  M.  Maquenne  a  trouvé  que, 
pour  les  feuilles  un  peu  épaisses,  Ten vers  diffusait  davan- 
tage, ce  qui  est  facile  à  prévoir  si  Ton  tient  compte  de  la 
réflexion  -,  mais  que  d'autres  fois,  et  principalement  pour 
les  feuilles  à  parenchyme  très  mince,  dont  les  deux  faces 
présentaient  sensiblement  la  même  teinte,  c'était  l'inverse 
qu'on  observait.  On  peut  expliquer  cette  anomalie  en  fai- 
sant intervenir  l'influence  de  l'épaisseur  de  la  lame  diffu- 
sante. Si  l'on  fait  une  coupe  di\  limbe  de  la  feuille,  on  sait 
qu'à  l'endroit  se  trouve  un  tissu  compact,  le  tissu  en  pa- 
lissade,, tandis  qu'à  l'envers  se  trouve  un  tissu  lacuneux.  Si 
l'on  formait  deux  plaques  diffusantes,  contenant  le  même 
nombre  de  molécules,  l'une  avec  celles  de  l'endroit  de  la 
feuille,  l'autre  avec  celles  de  l'envers^  cette  dernière  aurait 
une  épaisseur  plus  faible,  et  par  suite  diffuserait  moins; 
car,  le  parenchyme  étant  très  mince,  cette  épaisseur  peut 
devenir  plus  faible  que  l'épaisseur  limite. 

D'un  autre  côté,  cet  accroissement  de  l'épaisseur  limite, 
quand  la  température  de  la  source  diminue,  permet  d'expli- 
quer un  autre  résultat  de  M.  Maquenne. 

((  A  mesure  que  la  température  de  la  source  diminue, 
les  propriétés  diffusantes  des.  deux  faces  d'une  feuille  se 
rapprochent  davantage,  et  l'on  ne  trouve  plus  de  différence 
sensible  quand  on  emploie  la  chaleur  du  cube  à  ioo°.  » 

Tout  d'abord,  il  résulte  de  la  discussion  de  la  formule 
de  Fresnel,  relative  à  la  réflexion, 

I  sin>(t  — r)       I  tang>(t  —  r) 
~2sin«(i-Hr)      2  tang*(t-f-r)' 
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que  la  chaleur  de  grande  longueur  d'onde  se  réfléchit  ré- 
gulièrement moins  que  celle  de  petite  longueur  d'onde. 
Par  suite,  quand  la  température  de  la  source  diminue,  Ten- 
droît  de  la  feuille  réfléchit  régulièrement  de  moins  en 
moins  de  chaleur.  D^un  autre  côté,  l'épaisseur  limite  aug- 
mentant, les  deux  plaques  diffusantes  formées,  l'une  avec 
les  molécules  de  l'endroit,  l'autre  avec  celles  de  l'envers, 
peuvent  très  bien  avoir  des  épaisseurs  voisines  et  toutes 
deux  plus  faibles  que  l'épaisseur  limite,  ce  qui  les  met 
dans  les  mêmes  conditions. 


,XI.  —  Discussion  des  résultats  obtenus 
PAR  M.  Knut  Akgstrôm. 

M.  Knut  Angstrômfixe  les  corps  soumis  aux  expériences 
sur  uneplaque  de  cuivre,  bonne  conductrice  de  la  chaleur, 
ce  qui  lui  permet  de  négliger  le  rayonnement  extérieur 
de  la  plaque,  dû  à  son  échauffement  pendant  la  durée  de 
l'observation.  De  plus,  pour  éviter  la  réflexion  de  la  cha- 
leur sur  cette  plaque  de  cuivre,  onla  recouvre- tout  d'abord 
d'unefeuille  de  papier  très  mince,  noircie  aunoir  de  fumée. 
Ce  papier  est  fixé  à  la  plaque  de.  cuivre  par  un  mélange 
de  cire  et  de  colophane,  ce  qui  permet,  dit-il,  a  sans  en- 
dommager la  surface  supérieure  qui  est  noircie^  de  la 
plonger  dans  de  l'eau  )>  contenant  en  suspension  la  poudre 
du  corps  soumis  à  l'expérience.  Dans  d'autres  cas,  le  pa- 
pier étant  légèrement  humide,  on  le  saupoudre  d'alun  et 
de  sel  gemme  pulvérisé,  donnant  ainsi  des  plaques  d'envi- 
ron n^^  d'épaisseur. 

J'ai  fait  des  plaques  de  noir  de  fumée  en  suivant  les  in- 
dications données  par  M.  Knut  Angstrôm,  et  j'ai  toujours 
trouvé  que  ces  plaques  présentaient  un  pouvoir  réflecteur 
sensible.  Ainsi,  le  rayon  incident  faisant  un  angle  de  20** 
avec  la  normale,  la  pile  placée  dans  la  direction  du  rayon 
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réfléchi  a  donné  une  dévlauon  de  i°,a5.  Dans  les  mêmes 
conditions  pour  un  angle  de  4o",  la  déviation  était  sensi- 
blement i°,5.  Si,  laissant  le  rayon  incident  fixe,  on  dé- 
place la  pile  dans  d'autres  régions,  on  obtient  une  dévia- 
tion presque  nulle,  cequî  démontre  Tinfluence  du  pouvoir 
réflecteur  du  papier,  et  peut-être  même  du  cuivre,  malgré 
la  présence  delà  couche  de  noi^  de  fumée.  Sur  ces  plaques 
j'ai  placé  du  cinabre,  et  même  du  verre  pulvérisé.  Le  fais- 
ceau calorifique  incident  étant  normal  à  la  plaque  diffu- 
sante, j'ai  constaté  par  comparaison  avec  une  plaque  iden- 
tique, préparée  comme  je  l'ai  indiqué,  que  les  déviations 
étaient  toujours  plus  fortes  quand  la  pile  était  placée  au 
voisinage  delà  normale.  Même  dans  ces  conditions,  l'in- 
fluence du  pouvoir  réflecteur  de  la  couche  sous-jacente 
apparaît. 

Pour  représenter  les  résultats  de  ses  expériences, 
M.  Knut  Angstrôms'eslservid'uneconstruction  graphique 
semblable  à  celle  qu'a  donnée  Bouguer  (*). 

A  partir  de  l'élément  de  la  plaque  diffusant  la  chaleu. 
on  porte  dans  la  direction  de  chaque  rayon  son  intensité 
relative.  Les  points  ainsi  obtenus  représentent  une  surface 
que  l'auteur  appelle  surface  de  diffusion.  Les  détermi- 
nations se  font  dans  le  plan  d'incidence,  dans  un  plan 
perpendiculaire  à  celui-là  et  contenant  la  normale,  et 
dans  un  plan  perpendiculaire  au  plan  d'incidence,  con- 
tenant le  rayon  réfléchi.  L'auteur  énonce  les  propositions 
suivantes  : 

i*^  Dans  le  cas  de  l'incidence  normale,  la  diffusion  est 
symétriquement  distribuée  autour  de  la  normale  (^J,  et 
la  surface  de  diffusion  est  un  ellipsoïde  de  révolution 
allongé  dont  l'axe  de  rotation  est  la  normale. 

(*)  Traité  d'Optique,  ouvrage  posthume  de  Boi^guer,  publié  par 
M.  l'abbé  de  la  Caille  (1760). 

(')  Proposition  déjà  énoncée  par  F.  de  la  Provostaye  et  P.  Dcsaius. 
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Si  PA  leprésenle  1  intensité  de  la  diffusion  dans  la  di- 
rection de  la  normale,  pour  avoir  Tintensilé  de  la  diffu- 
sion dans  une  direction  quelconque  PB,  il  suffît,  puisque 
la  loi  du  cosinus  de  l'obliquité  est  générale,  comme  nous 
Tavons  établi,  d'abaisser  la   perpendiculaire  AC  sur  celle' 


direction.  Le  triangle  PGA  étant  rectangle,  on  voit  que  le 
lieu  des  points  C  est  une  sphère  décrite  sur  PA  comme 
diamètre.  La  surface  de  diffusion  est  donc  une  sphère  et 
non  un  ellipsoïde. 

2^  L'angle  d'incidence  croissant,  la  surface  de  diffu- 
sion conserve  sa  forme  symétrique  autour  de  la  normale, 
mais  Tellipsoïde  s'aplatit,  devient  une  sphère  pour  un 
angle  de  3o^  environ,  puis  un  ellipsoïde  de  révoluti4}ii 
aplati. 

M.  Knut  Angstrom  obtient  évidemment  ce  résultat  par- 
ce qu'il  ne  tient  pas  compte  du  pouvoir  réflecteur  de  la 
couche  sous-jacenle,  comme  je  l'ai  montré  plus  haut.  Si 
le  rayon  incident  est  normal,  la  réflexion  se  faisant  dans 
cette  direction,  les  déviations  doivent  augmenter  dans  ce 
sens;  par  contre,  si  le  rayon  incident  est  incliné,  le  rayon 
réfléchi  augmente  la  déviation  dans  le  sens  de  la  réflexion 
régulière,  et  la  surface  doit  s'aplatir. 

3**  Le  pouvoir  de  diffusion  suivant  la  normale  diminue 
quand  l'angle  d'incidence  croit. 

4^  La  symétrie  autour  de  la  normale  parait  subsister 

yéuH,  de  Chim.etde  l*kjs,,  6"«iérie,  l.  X.  (Mars  1887.)  25   , 
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jusqu'à  1=  80",  malgré  la  présence  de  la  réflexion  régu- 
lière. 

Remarquons  que,  si  Ton  n'éludie  que  la  diffusion,  la 
symétrie  ne  doit  pas  êlre  troublée. 

Toutefois  Tauteur  constate  que  la  symétrie  est  troublée 
quand  les  substances  (gypse  et  papier  à  lettre)  présentent 
un  pouvoir  réflecteur.  Les  surfaces  de  diffusion  restent 
eucore  des  ellipsoïdes,  mais  la  diffusion  maxima,  et  par 
suite  le  grand  axe  de  Tellipsoïde,  sont  situés  dans  la  di- 
rection de  la  réflexion  régulière. 

Cette  conclusion  de  M.  Knut  Angsirôm  ne  fait  que 
confirmer  ce  q^ue  nous  avons  dit  plus  haut  sur  la  présence 
du  pouvoir  réflecteur  dans  toutes  les  recherches  qu'il  a 
entreprises  sur  la  diffusion  de  la  chaleur. 

Pourvoir  si,  lors  de  la  diffusion,  les  rayons  dans  des 
directions  diverses  sont  soumis  à  des  absorptions  diverses, 
il  plaçait  devant  l'ouverture  de  son  thermomètre  diffé- 
rentiel électrique  des  plaques  de  pouvoirs  absorbants  dif- 
férents, telles  que  des  plaques  d'ébonite,  d'alun  et  des 
verres  rouge  et  bleu.  Il  a  constaté  que  la  distribution  ne 
variait  pas  avec  ces  différentes  sortes  de  chaleur  aussi 
longtemps  que  la  réflexion  régulière  n'entrait  pas  en  jeu  ; 
autrement  dit  que  les  surfaces  de  diffusion  étaient  sem- 
blables pour  les  diverses  espèces  de  chaleur.  C'est  ce 
que  j'ai  constaté  aussi,  comme  nous  l'avons  vu  précédem- 
ment. 

Des  recherches  anciennes  faites  sur  ce  sujets  l'auteur 
conclut  à  rinfluence  de  l'épaisseur  de  la  couche  diffu- 
sante. 

Il  détermine  l'épaisseur  de  ses  plaques  au  moyen  du 
microscope.  Il  trouvequeladiffusion  diminue  avec  l'épais- 
seur de  la  couche,  et  qu'elle  atteint  un  maximum  quand 
l'épaisseur  de  la  plaque  augmente  (résultats  auxquels  on 
devait  s'attendre).  Enfin  il  montre  que  la  surface  de  dif- 
fusion s'aplatit  sans  perdre  sa  symétrie  autour  de  la  nor- 
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maie-  quand  IVpaisscur   de  la  plaque  diminue,  toul  en 
reslanl  un  ellipsoïde  (*). 

En  se  reportaul  aux  résultats  de  mes  expériences,  on 
peut  remarquer  que,  lorsque  la  plaque  diflusanle  a  une 
épaisseur  plus  faible  quePépaisseur  limite,  la  loi  du  cosi- 
nus de  Tobliquiléest  brusquement  rompue  pour  ui^e  cer- 
taine valeur  de  Tangle  de  diffusion,  et  que  les  déviations 
obtenuespour  des  angles  plus  petits  restent  sensiblement 
constantes,  surtout  lorsque  les  plaques  soumises  aux  expé- 
riences ne  présentent  pas  de  pouvoir  réflecteur.  Ne  serait- 
il  pas  possible  d'expliquer  ce  qui  se  passe  en  admettant 
que  la  sphère  de  diffusion  se  trouve  coupée  par  un  plan 


CD,  correspondant  à  l'angle  limite  y?!. a  calotte  inférieure 
de  la  splièrc  ne  représenterait-elle  pas  la  chaleur  diifcrsée? 
La  calotte  supérieure  ne  représenterait-elle  pas  la  chaleur 
qui  a  traversé  la  plaque,  puisque^  comme  nous  Tavous 
établi,  une-  partie  de  la  chaleur  incidente  traverse  ces 
plaques  (2)? 


(*)  Pour  expliquer  ce  phénomène,  M.  Knut  Angstrôm  s'appuie  sur  deux 
hypothèses  et  en  déduit  une  formule  mathématique  (voir  Journal  de 
Phjrsique,  2"  série,  t.  V,  juin  1886). 

(')  Pour  les  autres  résultats  obtenus  par  M.  Knut  Angstrôm,  voir 
Journal  de  Phjrsique ^  a*  série,  t.  V,  janvier  1886. 
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XII.  — Détermination  de$  pouvoirs  diffusifs. 

Il  faut  évidemment  rapporter  les  intensités  de  la  chaleur 
diffusée  à  la  quantité  de  chaleur  incidente,  en  prenant 
cette  dernière  pour  unité.  Ce  rapport  est,  comme  on  sait, 
ce  c[u*ou  entend  par  pouvoir  diffusif.  Pour  faire  celte  com- 
paraison, j'ai  suivi  la  méthode  indiquée  par  F.  de  la  Pro- 
vostaye  et  P.  Desains  dans  leur  Mémoire  sur  la  diffusion 
de  la  chaleur,  méthode  qui  se  trouve  du  reste  détaillée 
d'une  façon  complète  dans  la  thèse  de  M.  Maquenne  sur  la 
détermination  des  pouvoirs  absorbants  et  diffusifs.  Cette 
méthode  m'a  donné  pour  le  pouvoir  difl'usif  de  la  céruse, 
dans  le  cas  de  la  chaleur  solaire,  0,82,  nombre  identique  h 
celui  qu'avaient  trouvé  F.  de  laProvostaye  et  P.  Desains, 
et  pour  cette  même  substance,  dans  le  cas  de  la  chaleur 
émise  par  la  lampe  Bourbouze-Wiesnegg,  0,76,  nombre  se 
rapprochant  de  ceux  qu'a  donnés  M.  Maquenne  : 

Pouvoir  diffusif    méthode  directe) 0,74         0,78 

Pouvoir  absorbant 0,24         0,22 

Pouvoir  diffusif  (  déduit  par  différence  ) . . . .     o ,  76         o , 78 

Ceci  fait,  on  observe  la  déviation  du  galvanomètre  pro- 
duite parla  chaleur  diffusée  par  la  céruse,  et,  sans  rien 
changer  aux  positions  relatives,  on  substitue  à  la  céruse 
une  plaque  quelcoiK(ue  ^  on  lit  la  nouvelle  déviation.  Le 
rapport  de  la  dernière  déviation  à  la  première  est  tou- 
jours le  même,  quelle  que  soit  la  direction  de  diffusion, 
pourvu  toutefois  qu'on  se  place  dans  des  con^iljious  telles 
que  la  loi  du  cosinussoit  applicable.  C'est  pour  celte  rai- 
son que  j'ai  toujours  placé  la  pile  à  60"  ou  4?"*  de  la  nor- 
male. 
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Tableau  XVI. 

Soleil.  Lampe. 

Pouvoir  Pouvoir 

Substances.                Rapport,  diffusif.  ubsorb.  Rapport,  diffusif.  absorb. 

Géruse,  etc.  (*) i  0,82  0,18  i  0,76  0,^4 

Jaune  de  chrome o,85  0,69  o,3i  o,85  0,646  o,354 

Mélange     de    jaune     de 

chrome  et  de  céruse. ..  0,96  0,78  0,12  0,96  0,73  0,27 

Soufre  *en  canon O790  0,788  0,262  0,90  0,68  0,82 

Soufre  en  fleur 0,90  »  »  o>90  »  » 

lodure  de  plomb 0,80  o,656  0,344  o^^o  0,61  0,89 

Mélange  de  céruse  et  de 

cinabre o,83  0,68  0,82  0,97  0,74  0,26 

Cinabre    cristallisé 

(Rouge  écarlate) »  »  »  0,95  0,72  0,28 

Cinabre  amorphe  (ver- 
millon)   0,60  0,^9  o,f»i  0,98  0,71  0,29 

Minium »  )j  »  0,90  0,68  0,82 

lodure  de  mercure,  Hgl*.  w  «  »  0,89  0,676  0,824 
Oxyde    rouge    de    mer- 
cure (*) »  »  »  0,86  o,65  0,35 

Oxyde  jaune  de  mercure.  »  »  »  0,82  0,62  o,38 

Argent  en  poudre o,56  0,46  o,f>4  »  »  » 

Vert  Schweinfurlh 0,68  o,56  0,4*  0,70  o,58  0,47 

Vert  de  chrome 0,49  0,40  o,0o  o,55  o,4îi  o,58 

Bleu  Thenard 0,44  o,36  0,64  o,43  0,82  0,68 

Mélange  de  jaune  de 
chrome  et  de  bleu  The- 
nard   0,48  0,89  o,6i  0,48  0,86  0,64 

Bleu  outremer 0,42  0,84  0,66  0,42  0,82  0,68 

Silicate  de  cobalt. 0,41  o>38  0,67  0,40  0,80  0,70 

Protoxalate  de  fer  (jaune 

sale) n  »  »  0,55  0,42  0,58 

Trisulfure     d'antimoine, 

brun  orange  (') )>  »  »  o,65  0,49  o,5i 

Trisulfure       d'antimoine 

noir(*) »  «  »  0,62  0,47  0,53 

Sulfure  de  mercure  noii'(*)  »  »  »  o,25  0,19  0,81 

(*)  Spath  d'Islande,  arragonite,  carbonates  de  chaux  et  de  stroutiane,  poudre  de 
verre. 

(*)  Cet  oxyde  rouge  avait  été  légèrement  pulvérisé  et  présentait  alors  une  teinte 
orangée.  Une  pulvérisation  prolongée  a  ramené  cet  oxyde  à  Tétat  d'oxyde  jaune. 

(')  Amorphe  (Fuchs)  ;  devient  noir  par  pulvérisation  prolongée. 

\*)  Plutôt  gris  bleu. 

(')  Sa  couleur  n'a  pas  cliangé  par  la  pulvérisation. 
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Ce  Tableau  nous  montre  lout  d'abord  que,  le  pouvoir 
difrusîfde  la  céruse  étant  pris  pour  unité^  les  pouvoirs 
diiTusifs  des  autres  substances  blanches  sont  les  mêmes 
pour  une  source  déterminée.  Toutefois,  nous  devons  re- 
marquer que  cette  propriété  n'appartient  qu'aux  sub- 
stances blanches  anhydres.  Nous  avons  déjà  étudié  l'in- 
fluence de  l'absorption  de  la  vapeur  d'eau  par  les  chlorures, 
bromures  et  iodures  alcalins.  Nous  avons  vu  que  les  dé- 
viations données  par  la  pile,  et  par  suite  le  pouvoir  dîffu- 
sif,  diminuaient  d'autant  plus  vite  que  la  substance  était 
plus  avide  d'eau.  Nous  avons  fait  quelques  expériences 
sur  le  chlorhydrate  d'animonîaque  et  l'iodure  de  sodium, 
à  différents  états  d'hydratation.  Ou  a  trouvé  que  le  pou- 
voir diffusif  éxait  d'autant  plus  faible  que  ces  sels  conte- 
naient plus  d'équivalents  d'eau.  On  se  trouve  alors  eu 
présence  d'un  mélange  :  le  sel  anhydre  d'une  part  et, 
d'autre  part,  l'eau,  dont  le  pouvoir  absorbant  est  très 
grand.  On  établira  dans  la  suite  la  loi  qui  régit  la  diffu- 
sion de  la  chaleur  pour  un  mélange  de  substances. 

Ce  même  Tableau  nous  fait  voir  que,  le  pouvoir  diffu- 
sif de  la  céruse  étant  toujours  pris  pour  unité,  celui  du 
jaune  de  chrome  est  exprimé  par  le  même  nombre,  aussi 
bien  dans  le  cas  de  la  chaleur  solaire  que  dans  le  cas  de  la 
chaleur  émise  par  la  lampe  Bourbouze-Wîesuegg.  Il  en 
est  sensiblement  de  même  pour  les  autres  corps  étudiés.  Il 
est  donc  permis  de  conclure  que,  si  Ton  détermine  expé- 
rimentalement le  pouvoir  diffusif  du  blanc  de  céruse 
pour  différentes  sources  de  chaleur,  on  obtiendra  les 
pouvoirs  diffusifs  des  autres  substances  mates  en  multi- 
pliant ce  pouvoir  diffusif  de  la  céruse  par  des  coefficients 
constants,  que  l'on  aura  déterminés  une  fois  pour  toutes  (*) 

('  )  Le  cinabre  présente  une  exception  à  cette  règle  dans  le  cas  de  la 
lampe  Bourbouze-Wiesnegg  et  présenterait  sans  doute  cette  exception 
pour  toute  autre  source  de  chaleur,  dont  la  température  serait  encore 
plus  faible. 
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et  que  nous  appellerons  coefficients  de  proportionna- 
lité» 

Il  était  important  de  faire  une  nouvelle  série  d'expé- 
riences pour  vérifier  ce  nouveau  résultat.  La  source  de  cha- 
leur élaitla  lampe  Bourbouze-Wiesuegg.  Les  rayons  calori- 
fiques tombaient  normalement  sur  des  plaques  de  céruse,  de 
jaune  de  chrome,  de  vert  de  chrome  et  de  bleu  Thenard. 
L'axe  delà  pile  était  placé  à43^  de  la  normale^  on  notait 
les  déviations  du  galvanomètre  d'abord  pour  le  faisceau 
direct,  puis  quand  on  interposait  sur  le  trajet  des  rayons 
calorifiques,  soit  une  cuve  contenant  du  chloroforme 
iodé,  soit  un  verre  rouge,  soit  un  verre  vert  ou  un  verre 
bleu.  La  composition  des  radiations  émises  par  la  lampe 
est  évidemment  altérée  par  Tinterposition  de  ces  sub- 
stances, et  inégalement.  On  rapportait  les  déviations  ob- 
tenues avec  une  plaque  diffusante,  à\^  jaune  de  chrome 
par  exemple,  à  celles  que  donnait  le  blanc  de  céruse,  dans 
les  mêmes  conditions  expérimentales.  On  a  trouvé  : 


Tableau  XVII. 

Jaune  Vert 

de  de 

Céruse.        chrome.  chrome. 

000 

„  .             ,.            ^  Déviât.     21               17,75  II 
Faisceau  direct.. J  _                                   ^';, 

(  Rapp. .       I  '             0,84  0,52 

Cuve  de         i  Déviât.     ia,5           10, 5  6,25 

chloroforme  iodé.  I  Rapp.,        i                 0,84  o,5o 

.,                             \  Déviât.      17               14  8,75 

Verre  r ou ffe \  ^                  '                     ^  't 

^           \  Rapp. ,       I                0,82  o,5i 

,,                             (  Déviât.      i3               11, 25  6,5 

\erre  vert ]  ^                                        oii  ^r 

(  Rapp . .       I                0,86  o,5o 

,,         ,,                 \  Déviât.       9,25             »  5 

Verre  bleu l  ^  ^' 

(  Rapp. .       i                  »  0,54 

Ce  qui  confirme  la  règle  énoncée  précédemment 


Bleu 

Thenard . 

o 

9,a5 
0,44 

5 

0,40 
7,25 
0,42 
5,25 
0,40 
3,75 
0,40 
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Comparons  les  nombres  donnés  da!.s  le  Tableau  XVI  h 
ceux  qui  ont  été  obtenus  antérieurement. 


TABLIiVl    XVII 1. 
Pouvoir  absorbant. 

Soleil 

(F.  de  la  Piovostaye 
et  P.  Desains). 

Méthodo 
directe.         indirecte. 


Gémse 

Ghromate  de  plomb. 

Cinabre 

Minium 

Argent  en  poudre . . . 


o,32 
o,5i 


o,i8 
0,34 

0,5îA 


Lampe 
(  M.  Maqueimc). 

Méthode   directe. 

o/i4  et  0,22 
o,2'ji  et  0,7.1 

»  » 

0,20  et  0,24 


o,3o  et 0,21     o,'>4 


L*étude  comparée  de  ces  Tableaux  nous  montre  une 
différence  entre  les  nombres  obtenus  par  M.  Maquenne 
et  les  miens  pour  le  chromate  jaune  de  plomb;  mais  il  y 
a  concordance  avec  ceux  qui  ont  été  donnés  par  F.  de  la 
Provostaye  et  P.  Desains,  ce  que  l'on  peut  expliquer  avec 
M.  Maquenne  en  remarquant  que  le  jaune  de  chrome, 
employé  comme  matière  colorante,  ne  se  trouve  jamais, 
pur  dans  le  commerce,  mais  bien  à  Tétat  de  mélange  avec 
d'atktres  substances  qui  en  rendent  la  composition  chi- 
mique essentiellement  variable. 

Nous  avons  déterminé  le  pouvoir  diffusif  de  l'argent  en 
poudre  en  supposant  la  loi  du  cosinus  de  l'obliquité  appli- 
cable à  cette  substance  et  en  nous  plaçant  dans  des  condi- 
tions expérimentales  telles  que  cette  loi  se  trouvait  véri- 
fiée; mais  nous  n'avons  pas  tenu  compte  de  la  réflexion 
qui  accompagne  dans  ce  cas  la  diffusion.  C'est  ce  qui  fait 
que  nous  avons  obtenu,  pour  le  pouvoir  absorbant  de  Par- 
genl  en  poudre,  un  nombre  beaucoup  plus  fort  que  celui 
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qu'avaient  trouvé  F.  de  la  Prpvoslaye  et  P.  Desains  Or, 
pour  cette  substance,  on  peut  écrire  Téquation 

I  =  r  -h  ^  H-a, 

/',  delà  étant  les  proportions  de  chaleur  réfléchie,  diffu- 
sée et  absorbée.  Nous  avons  trouvé 

d  =  o,i6. 

F.  de  la  Provoslaye  et  P-  Desains  donnent  pour  le  pou- 
voir absorbant  de  l'argent  en  poudre,  déterminé  directe- 
ment, o,3o  et  o,2i,  dont  la  moyenne  est  o,25;  l'équation 
précédente  nous  donne 

r  =  o,29. 

Or,  ces  physiciens  ont  déterminé  directement,  par  une 
sommation  d'intégrales,  la  somme  du  pouvoir  diffusif  et  du 
pouvoîrréflecteurderargent en  poudre. Ils  onltrouvéo, 76. 
Si  de  ce  nombre  nous  retranchons  o,46\  valeur  que  nous 
avons  obtenue  pour  le  pouvoir  diffusif  seul,  on  trouve 
pour  le  pouvoir  réflecteur  o,3o. 

Les  valeurs  ainsi  obtenues  pour  le  pouvoir  réflecteur 
$péculaire  de  l'argent  en  poudre  sont  trop  rapprochées 
pour  pouvoir  mettre  en  doute  cette  méthode  qui  permet 
dans  tous  les  cas  de  séparer  le  pouvoir  réflecteur  du  pou- 
voir diffusif. 

Le  Tableau  XVI  nous  montre  aussi  que  le  pouvoir  dif- 
fusif d'une  substance  diminue  quand  la  température  de  la 
source  s'abaisse;  dès  lors,  le  pouvoir  absorbant  augmente. 
Cette  remarque  vient  confirmer  un  des  résultats  anté- 
rieurs. Nous  avons  dit  que  l'épaisseur  limite  relative  à  la 
diffusion  augmentait  quand  la  température  de  la  source 
diminuait;  il  s'ensuit  que  cette  épaisseur  varie  dans  le 
même  sens  que  le  pouvoir  absorbant.  Il  est  donc  permis 
d'admettre  que  celte  épaisseur  limite,  déterminée  au 
moyen  de  la  diffusion,  est  précisément  celle  qui  est  né- 
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cessaire  à  l'absorption  complète  des  rayons  calorifiques. 
En  étudiant  le  pouvoir  émissif  des  poudres,  Melloni  avait 
été  conduit  à  attribuer  toute  T influence  à  Tétat  physique 
de  la  couche  rayonnante.  Des  expériences  de  MM.  Mas- 
son  et  Courtépée(^)  semblaient  confirmer  celte  hypo- 
thèse. M.  J.  Tyndall  (^),  en  comparant  des  poudres  rouges 
à  des  poudres  rouges,  des  poudres  noires  a  des  poudres 
noires  et  des  poudres  blanches  à  des  poudres  noires,  a 
montré  que  la  couleur  n*a  pas  d'influence,  et  que  la 
constitution  chimique,  loin  d'être  sans  valeur  aucune, 
a  Tinfluence  prédominante  sur  la  valeur  du  rayonne- 
ment. 

Notre  étude  sur  la  détermination  des  pouvoirs  diffusifs 
nous  montre  que  la  couleur  et,  par  suite,  l'état  physique 
ont  une  influence,  sinon  unique,  du  moins  prédominante. 
Ainsi  le  biiodure  de  mercure  et  le  minium,  tous  deux  d'un 
rouge  brillant  et  chimiquement  très  différents,  ont  sen- 
siblement le  même  pouvoir  diffusit 

Hg2l 0,676 

2PbO,  PbOî 0,68 

Il  en  est  de  même  de  Tiodure  de  plomb  et  de  Toxyde  jaune 
de  mercure  dont  les  pouvoirs  diffusifs  sont  0,61  et  o,6a. 

Le  sulfure  de  mercure  cristallisé  et  rouge  écarlate,  le 
vermillon  et  le  sulfure  de  mercure  noir,  chimiquement 
identiques,  ont  des  pouvoirs  diffusifs  différents  :  0,72, 
0,71  et  0,255  la  même  observation  s'applique  à  l'oxyde 
rouge  de  mercure  et  à  l'oxyde  jaune,  ainsi  qu'aux  deux 
variétés  de  irisulfure  d'antimoine. 

Ces  deux  derniers  exemples  montrent  bien  Tinfluence 
de  l'état  physique,  car  une  pulvérisation  prolongée  per- 


(  *  )  Comptes    rendus   des   séances  de  V Académie  des  Sciences ,  t.  XXV, 
p.  936. 
(?)  Influence  des  couleurs,  p.  78. 
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met  de  passer  du  premier  étal  au  second.  La  constitution 
chimique  restant  donc  la  même,  on  voit  qu'une  action 
physique  peut  faire  varier  la  valeur  du  pouvoir  diffusif, 
ce  qui  permet  d'expliquer. la  remarque  faite  par  Mel- 
loni  (<),  dans  son  travail  sur  la  diffusion  de  la  chaleur: 
c<  L'intensité  de  la  diffusion  parait  dépendre  principale- 
ment du  degré  de  clarté  que  possède  la  teinte  de  la  sur- 
face^ mais  je  ne  puis  rien  affirmer  de  bien  positif  à  cet 
égard,  n'ayant  opéré  que  sur  un  petit  nombre  de  corps.  » 

XIIL  — ^  Sur  les  couleurs  des  corps. 

Pour  expliquer  les  couleurs  des  corps,  Newton  admet 
qu'ils  décomposent  à  leur  surface  la  lumière  incidente,  en 
absorbant  une  partie  des  rayons  qui  la  composent,  et  ren- 
voient l'autre  par  diilusion,  de  manière  que  celle-ci  se 
trouve  colorée  parce  qu'elle  n'est  plus  composée  de  rayons 
simples  réunis  dans  les  mêmes  proportions  que  dans  la 
lumière  incidente. 

Beaucoup  de  matières  ont  des  couleurs  vives,  tout  à  fait 
semblables  aux  teintes  du  spectre,  et  paraissent  simples; 
mais  elles  ne  le  sont  pas  absolument,  et  on  les  voit  se  ré- 
soudre, par  le  prisme,  en  un  groupe  de  couleurs  voisines. 
Il  a  régné  pendant  longtemps  une  grande  confusion  dans 
la  manière  de  désigner  les  couleurs.  Des  tentatives  assez 
nombreuses  ont  clé  faites  pour  mettre  de  l'ordre  dans  ces 
déterminations,  et  c'est  à  M,  Chevreul  qu'est  due  la  pre- 
mière solution  satisfaisante  de  la  question  (•).  Pour 
M.  Chevreul,  le  ton  d'une  nuance  (résultat  du  mélange 
des  couleurs  pures  en  diverses  proportions)  dépend  de  la 
quantité  de  «  blanc  ou  de  noir  »  qui  se  trouve  mélangée 
à  cette  nuance. 


(')  jinnalea  de  Chimie  et  de  Pkjrsique,  i*  série,  t.  LXXV,  p.  348. 
(')  De  la  loi  du  contraste  simultané  des  couleurs ^  P-  87. 


Digiti 


zedby  Google 


39^^  ^'     GODAKD. 

M.  von  Bezold  (*),  prenant  pour  hase  les  trois  couleurs 
physiologiques  fondamentales  d'Helmhollz,  a  défini  une 
couleur  par  trois  quantités,  analogues  à  celles  qui  peuvent 
déterminer  l'intensité  d'une  force  et  son  point  d'applica- 
tion dans  un  plan.  Ces  trois  quantités  sont  :  le  ton^  cVsi- 
à-direla  longueur  d'onde  de  la  couleur  spectrale  corres- 
pondante, V intensité  totale  et  le  degré  de  saturation.  Dans 
ce  qui  suit,  nous  n'aurons  k  nous  occuper  que  du  ton  de 
la  couleur.  Toutefois,  nous  devons  faire  remarquer  qu'il  Jr 
a  des  tons  (von  Bezold)  qui  n'existent  pas  dans  le  spectre. 

Pour  comparer  une  matière  pigmentaire  aux  couleurs 
spectrales  (ton),  M.  von  Bezold  prend  un  spectroscope 
ordinaire  (^),  A  cette  méthode  du  spectroscope,  j'ai  sub- 
stitué celle  du  spcclropholomètre.  Je  me  suis  servi  du 
spectrophotomèlre  de  M.  Gouy  (')  qui  se  trouve  au  labo- 
ratoire d'enseignement  de  la  Physique  à  la  Sorbonne. 

Sans  revenir  sur  la  description  de  cet  appareil,  je  rap- 
pellerai qu'il  est  nécessaire  de  rendre  la  source  placée 
devant  les  niçois  plus  forte  que  l'autre,  et  qu*il  est  utile 
qu'elle  soit  du  même  ordre  de  grandeur,  en  tenant  compte 
de  la  perle  par  réflexion  sur  le  miroir-,  autrement  dit,  les 
niçois  ne  doivent  ])as  être  trop  près  de  Texlinction,  pour 
que  la  sensibilité  ne  soit  pas  trop  petite.  C'est  pour  cette 
raison  que  M.  Gouy  s'est  servi  d'un  miroir  en  verre  hoir 
lorsqu'il  avait  à  étudier  des  sources  faibles  et  très  infé- 
rieures à  la  lampe  à  gaz  placée  devant  les  niçois. 

Comme,  dans  mes  expériences,  j'étais  forcé  de  comparer 
à  la  source  de  lumière  U,  prise  comme  terme  de  compa- 
raison, d'abord  une  lumière  assez  intense,  puis  une  lumière 


(»)  Vos  Bezuld,  Sur  la  loi  du  mélange  des  couleurs  physiologiques f on  - 
damentalea  {Journal  de  Physique,  i"  série,  t.  III,  p.  i55). 

(*)  Comparaison  des  pigments  et  des  couleurs  spectrales  {Journal  de 
Physique^  i"  série,  t.  V,  p.  35o). 

(')  Recherches  phoiométriquc  s  sur  les  flammes  colorées  {Annales  de  Chimie 
et  de  Physique^  5*  série,  t.  XVIII;  et  Journal  de  Physique,  t.  IX,  p.  19). 
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très  faible,  comme  celle  qui  est  renvoyée  par  des  plaques 
diffusantes,  j'ai  du  Substituer  un  miroir  de  verre  argenté  à 
la  première  surface  au  miroir  de  verre  noir,  qui  possède 
un  pouvoir  réflecteur  trop  faible  et  qui  affaiblit  beaucoup 
trop  Tintensité  de  la  lampe  L\ 

Devant  le  collimateur  C,  on  place  une  lampe  à  gaz, 
système  Bengel,  munie  d'un  régulateur  Giroux.  Nous 
faisons  tout  d*abord  tomber  sur  la  fente  du  collimateur  C 
les  rayons  émis  par  une  lampe  identique,  munie  aussi  d'un 
régulateur.  En  faisant  tourner  le  premier  nicol  qui  accom- 
pagne le  collimateur  C,  on  détermine  Tégalité  pour  les 
deux  champs .  Soient  a)°  l'angle  lu  sur  le  cercle  divisé  (Fangle 
o**  correspondant  au  cas  où  les  niçois  sont  croisés),  Lx  et 
Lx  étant  les  intensités  des  lumières  émises  à  la  longueur 
d'onde  X  par  les  lampes  placées  devant  les  collimateurs  C 
et  C-,  Rx  le  pouvoir  réflecteur  de  l'argent  à  cette  même 
longueur  d'onde;  a  et  a'  étant  les  coeflScienis  d'affaiblisse- 
ment dus  aux  réfractions  et  aux  absorptions  que  subissent 
les  deux  faisceaux  lumineux  dans  l'appareil,  on  a 

a'RxL^  sin^w  =  aL\. 

On  place  la  plaque  diffusante  devant  le  collimateur  G,  en 
l'inclinant  d'un  certain  angle  |3  sur  l'axe  de  ce  collimateur. 
Cette  plaque  reçoit  normalement  les  rayons  émis  par  la 
lampe  L,  la  distance  (comptée  sur  la  ligne  brisée)  de  celte 
plaque  à  la  fente  du  collimateur  restant  la  même.  On  dé- 
termine de  nouveau  l'égalité.  Soit  a  Tangle  lu  sur  le  cercle 
divisé  du  collimateur  G',  on  a 

à'  Rx  L^  sin2  a  =  a  Lx  D, 

D  étant  le  pouvoir  diffusif  de  la  plaque  sous  Tangle  j3.  En 
divisant  ces  deux  équations  membre  à  membre,  on  a 

_  sin*a 
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Dans  ces  expériences,  Taiigle  |3  avait  pour  valeur  45**. 
Elles  nous  ont  montré  que  le  spectre  de  diffusion  donné 
par  la  plaque  étudiée  était  complet  et,  par  suite,  qu*une 
matière  colorée  ne  donnait  pas  seulement  un  groupe  de 
couleurs  voisines  de  sa  couleur  ordinaire,  mais  aussi  toutes 
les  couleurs  spectrales,  affaiblies  dans  des  proportions  que 
nous  allons  déterminer. 

Tableau  XIX. 
Blanc  de  ce  ruse. 


X. 


singea 


697    14  34,30  0,182 

636   i5,3o  35  o,'ii6 

589,22 16, 3o  36  0,233 

55-2    i5,3o  38  0,189 

521    14, 3o  40  0,140 

496    lî»  4^  o»097 

475    II  43  0,078 

457    10  44ï3o  0,060 

441    9''o  46  0.049 

Si  nous  prenons  pour  abscisses  les  longueurs  d'onde 
et  pour   ordonnées  les  valeurs   numériques  du   rapport 

.  ,    y  nous  pouvons  construire  une  courbe.  Nous  convien- 

drons  de  prendre  pour  ton  du  blanc  de  céruse  la  longueur 
d'onde  oH-^SSq,  qui  correspond  à  l'ordonnée  maximum  de 
la  courbe. 

Remarquons  que  le  maximum  de  l'angle  a  correspond  à 
la  même  longueur  d'onde.  Les  expériences  relatées  dans 
lesTableaux  suivants  nous  ont  donné  le  même  résultat,  à 
savoir  que  la  position  du  maximum  delumict*e,  déterminée 
par  Tangle  a,  n'est  pas  changée  par  Tintroduction  dans  le 
calcul  de  Tangle  a>. 
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Tableau  XX. 

Jaune  Bleu 

Cinabre.            do  chrome.  Thenard. 

sin'a                    sin'a  sin'a 

sin'^w                    sin'w  sin'''(i> 

697 0,1698               o,i56  o,o35 

636 o,i54                o,ïyS  o,oi8 

606 »                    OjiSG  0 

589 0,049                0,184  0,01 15 

55a »                    0,1 33  0,0149 

521 0,012       o,io5  o,02o5 

496 M         0,060  0,044 

475 »         0,026  0,026 

457 o,oo3       0,010  o,oi56 

44  ï »        o,oo5  0,0062 

Le  ton  du  cinabre  correspond  donc  à  la  longueur 
d^onde  0*^,697,  c'est-à-dire  à  rexlrémitédu  spectre  lumi- 
neux. Le  ton  du  jaune  de  chrome  est  01^,606,  et  celui  du 
bleu  Thenard  01^,496.  Nous  aurons  à  revenir  sur  ce  der- 
nier résultat. 


XIV.    Du    MÉLANGE    DES    COULEURS    PIGMENTAIRES. 

Pour  trouver  le  ton  résultant  du  mélange  de  deux  cou- 
leurs, on  emploie  le  plus  souvent  un  disque  de  Newton, 
divisé  en  deux  secteurs  égaux  ou  inégaux,  que  Ton  revêt 
des  couleurs  à  composer,  et  Ton  cherche  par  tâtonnements 
à  couvrir  le  centre  du  disque  d'un  pigment  tel  que  l'ap- 
pareil animé  d'un  mouvement  rapide  de  rotation  pré- 
sente la  même  teinte  au  centre  et  au  bord. 

A  cette  méthode,  M.  von  Bezold(*)  en  a  substitué  une 
autre,  d'un  emploi  plus  rapide  et  plus  sûr. 

Quant  à  nous,  nous  avons  eu  recours  au  spectrophoto- 
mètre. 

(')  Journal  de  Physique,  i"  série,  t«  V,  p.  35a. 
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M.  O.-N.  Rood  (*)  est  arrivé  à  comparer  l'iulensilé 
lumineuse  relative  de  différentes  substances  colorées.  On 
prend  un  disque  de  carton  recouvert  d'une  couche  de  la 
substance  à  étudier^  au  centre  est  un  disque  à  secteurs 
blancs  et  noirs  de  dimensions  relatives  variables.  On 
change  le  rapport  des  secteurs  blancs  aux  secteurs  noirs, 
jusqu'à  ce  qu'on  obtienne,  par  une  rotation  rapide,  un  gris 
d'abord  plus  sombre,  puis  nettement  plus  clair,  dans  une 
deuxième  expérience,  que  la  couleur  étudiée.  La  moyenne 
des  deux  rapports  donne  l'éclat  relatif  de  la  substance  co- 
lorée, celui  du  carton  blanc  étant  pris  pour  unité.  Ces 
expériences  donnent,  pour  la  première  fois,  la  démon- 
stration d'une  hypothèse  avancée  par  Grassmann  :  que  l'in- 
tensité totale  d'un  mélange  dé  plusieurs  couleurs  est  la 
somme  des  intensités  de  chacune  des  couleurs  cohipo- 
santés  (2), 

MM.  J.  Macé  de  Lépînay  etNicali  {^)  se  sont  appuyés 
sur  cette  loi,  trouvée  par  O.  Rood,  pour  généraliser  leurs 
conclusions  relatives  aux  expériences  photométriques. 
Toutefois,  ils  indiquent  que  cette  généralisation  leur 
semble  permise,  indépendamment  de  l'exactitude  de  cette 
loi. 

L'hypothèse  de  Grassmann  est  relative  aux  couleurs  na- 
turelles ;  les  mesures  faites  au  spectrophotomètre  permet- 
tent de  donner  une  démonstration  expérimentale  de  cette 
hypothèse  dans  le  cas  des  couleurs  pigm^ntaires.  A  cet 
effet,  on.  a  préparé  des  plaques  formées  des  mélanges  de 
blanc  de  céruse  et  de  cinabre,  de  blanc  de  céruse  et  de 
jaune  de  chrome,  et  enfin  de  jaune  de  chrome  et  de  bleu 
Thenard.  On  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


(*)  Journal  dé  PhjrsiquCy  i'*  série,  t.  VIII,  p..  2i5. 

(')  Zur  Théorie  der  Farbenmischung  {Pogg.  Ann.,  LXXXIX). 

(')  Annales  de  Chipiie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XXX,  p.  i8g 
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Tableau  XXI. 

Jaune 
Céruse.  de  chrome. 

Jaune  Bleu 

Cinabre.         de  chrome.  Thenard. 

sin^a  sin^a  sin'a 

sin^'u)  sin^fa)  sin^o) 

697 0,177  0,175  0,046 

636 0,178  0,206  o,o35 

589 0,160  0,220  0,0282 

552 »  0,174  0,0265 

521 0,088  0,1 3o  0,029 

496 »  0,087  0,046 

475 »  *o,o64  0,026 

457 0,037  0,046  o,oi5 

44' »  »  0,006 

Le  ton  du  premier  mélange  est  voisin  de  ol*,636;  celui 
du  second  est  sensiblement  0(^,589;  <]uant  à  la  plaque 
verte,  obtenue  en  mélangeant  du  jaune  de  chrome  et  da 
bleu  Thenard,  sa  longueur  d'onde  est  oH-,  496.  Nous  re- 
viendrons sur  ce  dernier  résultat. 

Soient  C  et  J  les  proportions  de  blanc  de  céruse  et  de 
jaune  de  chrome  qui  entrent  dans  la  composition  du  se- 
cond mélange.  A  la  longueur  d'onde  oH",697,  Thypothèse 
de  Grassmann  nous  donne  l'équation 

Go,i82  +  Jo,i56  =  (G-i-J)o,i75, 
d'où 

G 
j=2,7i. 

Pour  chaque  longueur  d'onde,  on  a  une  équation  sem- 

G 
blable,  d'où  l'on  peut  tirer  la  valeur  du  rapport  -y-  On 

trouve  ainsi 

697.     636.      589.      552.      521        496.      475.      457. 

2,71     2,8    2,76    2,73     2,5o    2,70    2,71     2,57     Moyenne....  2,685 
Ce  rapport  est  sensiblement  constant. 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phys,^  6*  série,  t.  X.  (Mars  1887.)  26 
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402  L.    GODARD, 

Soient  C  et  R  les  proportions  de  blanc  de  céruse  et  de 
cinabre  qui  entrent  dans  la  composition  du  premier  mé- 

lange;  on  trouve  de  même  pour  le  rapport  g  les  nombres 
suivants  : 

X.  697.      636.       589.      521.      457. 

Q 

^ 1,44     1,58     i,5!i     1,46     1,47    Moyenne 1,494 

Ce  rapport  est  encore  sensiblement  constant. 

Soient  B  et  J  les  proportions  de  bleu  Thenard  et  de 

jaune  de  chrome  qui  entrent  dans  la  composition  de  la 

1  1  B 

plaque  verte,  on  trouve  pour  le  rapport  -j  : 

521.    496.    457.    441. 

8,9      8       8,3       5       Moyenne 9,57 

Ce  rapport,  sensiblement  constant,  a  une  valeur  un  peu 
plus  petite  pour  les  faibles  longueurs  d'onde. 

Il  est  donc  exact  de  dire  que  Tintensiié  d'un  mélange 
de  plusieurs  couleurs  pigmentaires  est  la  somme  des  in- 
tensités de  chacune  des  couleurs  composantes,  et  cela  à 
toutes  les  longueurs  d'onde.  La  loi  étant  démontrée  pour 
chacune  des  parties  du  spectre,  elle  est  évidemment  vraie 
pour  Tensemble  de  la  lumière  diffusée  par  le  corps  soumis 
à  Texpérience,  ce  que  O.  Rood  avait  vérifié. 

Remarque  I.  —  Cette  hypothèse  de  Grassmann,  étendue 
aux  couleurs  pigmentaires,  est  bien  établie  pour  des  mé- 
langes de  poudres  blanche,  jaune  et  rouge  ;  mais  elle  ne 
Test  pas  aussi  rigoureusement  pour  un  mélange  de  jaune 
de  chrome  et  de  bleu  Thenard.  Cela  tient  à  ce  que  le  degré 
d'approximation  de  la  loi  est  du  même  ordre  de  grandeur 
que  les  erreurs  d'expériences,  quand  le  mélange  étudié 
contient  du  bleu  ou  du  violet. 

Remarque  II.  —  A  la  longueur    d'onde  ol*,475,   les 
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trois  courbes  figuratives  du  jaune  de  chrome,  du  bleu 


I  i 
«^ 

o    s 
•o   o 

0  .a 
c   «. 

-  g 

1  .S. 

.  ® 

il 

U3    ce 

«  --S 

§  I 

7  2 
Z' 

»  .H 
«  « 

S   I 

si 
«  ^s 


ill 

I      V     =* 
1     B   -2 

s  3    . 
2  »  ^ 

«    te 

Ils 

S       .    M 

*^  -<P  H 


Thenard  et  de  la  plaque  verte  se  coupent  au  même  point, 
comme  le  montre  \^fig*  4  (  M* 

(*)  M.  P.  Philippon,  répétiteur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  a 
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Remarque  III.  —  Les  courbes  figuratives  du  bleu  The- 
nard  et  de  la  plaque  verte,  mélange  de  jaune  de  chrome  et 
de  bleu  Thenard,  présentent  chacune  deux  maxima,  l'un 
à  l'extrême  rouge  et  l'autre  dans  la  région  du  spectre  qui 
correspond  à  la  teinte  de  la  poudre  étudiée.  C'est  ce  der- 
nier maximum  que  nous  conviendrons  de  prendre  pour 
définir  le  ton  de  la  substance.  De  nos  déterminations  on 
peut  conclure  que  le  bleu  Thenard  n'est  pas  une  couleur 
simple,  mais  une  couleur  composée  de  rouge  et  de  bleu. 
Ajoutons  que  Tétude  spectrophotométrîque,  telle  que 
nous  l'avons  faite,  nous  permettra  toujours  de  reconnaître 
si  une  substance  donnée  est  simple  ou  composée,  suivant 
qu'elle  présentera  un  ou  plusieurs  maxima. 

Remarqije  IV.  —    Il   est  intéressant    de   rapprocher 

Q 

des  valeurs  obtenues  précédemment  pour  les  rapports  j? 

G       B 

:^  et  -j  >  celles  que  l'on  peut  calculer  par  la  considération 

des  pouvoirs  diffusifs.  Nous  avons  trouvé  pour  les  pouvoirs 
diilusifs  relatifs  (celui  de  la  céruse  étant  pris  pour  unité) 

Jaune  de  chrome o ,  85 

Mélange  de  jaune  de  chrome  et  de.  blanc  de  céruse .  o ,  96 

Cinabre  (Lampe  B.-W.) 0,93  • 

Mélange  de  cinabre  et  de  blanc  de  céruse 0,97 

Bleu  Thenard o , 44 

Mélange  de  bleu  Thenard  et  de  jaune  de  chrome.  0,48 

En  posant  les  équations 

Ci       -hJ  0,85  =(G-+-J)  0,96, 
Ci      -i-R  0,93  =(G-hR)  0,97, 
J  o,85^B  0,44  =(J-^B)  0,48, 
on  obtient 

G      II  -  G      4  00  B      37 

j  =  -  =  2,75,         :g  =  -=,,33,         -j-=^  =  9,ao. 


eu  l'obligeance   de  faire  quelques  déterminations  au  spectrophotomètre 
et  est  arrivé  au  même  résultat. 
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En  comparant  ces  rapports  à  ceux  qui  ont  été  obtenus 
précédemment,  il  est  permis  d'énoncer  la  proposition  sui- 
vante :  Le  pouvoir  diffusif  d'un  mélange  de  plusieurs 
substances  mates  est  égal  à  la  somme  des  pouvoirs  dififu- 
sifs  de  chacune  des  substances  composantes  (  *  ). 

Remarque  V.  —  On  devait  se  demander  ce  que  repré- 

sentent  les  rapports  j ,  ^  et  ^  •  A  cet  effet,  nous  avons  fait 

une  série  d'expériences  en  prenant  quatre  plaques  diffu- 
santes :  i^  blanc  de  céruse;  2^  cinabre;  3^  mélangea  poids 
égaux  de  blanc  de  céruse  et  de  cinabre;  4°  mélange  de 
deux  parties  de  blanc  de  céruse  pour  une  partie  de  cinabre. 
L'étude  spectrophotométrique  a  donné  pour  le  rapport 

^  les  nombres  suivants  : 

X.  697.      636.      589.      521.       Moyenne. 

Troisième  plaque 0,82    o,36    o,34     o,35        o,34 

Quatrième  plaque 0,66    0,69    o,65    0,64        0,66 

On  a  déterminé  aussi  les  densités  du  blanc  de  céruse  et 
du  cinabre,  en  découpant  dans  les  plaques  étudiées  des 
rectangles. 

Tableau  XXII. 

Céruse  Cinabre. 


i'*  expérience,  a*  expérience. 


Dimensions  du  l   i®''côté. ..       16,4 

rectangle...   (  2*  côté...  29,6 

Surface 4^5,44 

Épaisseur  de  la  plaque..  ..         0,180 

Volume 87 ,  3792 

Poids  en  milligrammes 187 

Densité 2,14 

Moyenne 2, 14 


mm 
3o 

mm 

i5 

3o 

20 

900 

3oo 

o,i56 

o,i56 

1,404 

0,468 

901 

364 

6,41 

7,77- 

7,09 

(*)  Loi  analogue  à  celle  deDalton,  relative  au  mélange  des  gaz. 
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Pour  la  troisième  plaque,  mélange  de  poids  égaux  de 
eëruse  et  de  cinabre,  le  rapport  des  volumes  C  et  R  des 
deux  substances  est 

G_    P     7.09  __^.. 

Pour  la  quatrième  plaque,  le  rapport  est 

-  =  — .Zl?3  =  a^'-^  -  0  66 
R      '2,14'    P  a, 14        ' 

L'épaisseur  étant  constante,  les  volumes  sont  propor- 
tionnels aux  surfaces.  En  comparant  les  nombres  obtenus 
dans  celte  série  d'expériences,  il  est  permis  de  conclure 

ce        B 
que  les  rapports  »  >  1  et  -y    représentent    les  proportions 

vraies  des  poudres  en  volume  ou  en  surface. 

Xy.  —  Des  coefficients  de  proportionnalité. 

Dans  la  première  partie  de  ce  travail,  nous  avons  mon- 
tré que,  si  Ton  détermine  expérimentalement  le  pouvoir 
difïusif  du  blanc  de  céruse  pour  différentes  sources  de  cba- 
leur,  on  obtient  les  pouvoirs  diffusifs  des  autres  substances 
mates,  en  multipliant  ce  pouvoir  diffusif  de  la  céruse  par 
des  coefficients  constants,  que  Ton  aura  déterminés  une 
fois  pour  toutes.  Nous  avons  appelé  ces  coefficients  con- 
stants coefficients  de  proportionnalité.  Il  est  assez  curieux 
de  retrouver  dans  cette  étude  ces  mêmes  coefficients. 

Nous  avons  vu  que  si  l'on  prend  pour  abscisses  les  lon- 
gueurs d'onde  et  pour  ordonnées  les  valeurs  numériques 

du  rapport   .  .    >  on  obtient  une  courbe  dont  le  maximum 
*^^        sin*a) 

pour  le  jaune  de    chrome    correspond   à    X  =  ol*,  606. 

L'ordonnée  de  la  courbe  a  pour  valeur  0,186.  Comparons 

cette  valeur  à  l'ordonnée  de  la  courbe  du  blanc  de  céruse 
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à  celle  même  longueur  d'onde,  que  nous  calculons  par 
proportion,  el  qui  est  égale  à  0,222. 

Le  rapport  de  ces  ordonnées  nous  donne  o,83.  Le  rap- 
port des  pouvoirs  diffusifs  est  o, 85. 

En  opérant  de  même  pour  les  autres  substances,  on  ob- 
tient les  résultats  suivants  : 


Tableai 

Substances.       des 

Géruse 

Mélange  de  céruse  et  de 

jaune  de  chrome 

Jaune  de  chrome 

Cinabre 

j  XXI JL 

Rapport 
ordonnées. 

I 

0,94 
o,83 
0,932 

o,483 
6,   45 

Rapport 
des  pouvoirs  diffusifs 

I 

0,96 
o,85 
0,93 

0,48 
0,44 

Mélange    de    jaune    de 
chrome    et     de    bleu 
Thenard 

Bleu  Thenard 

Donc,  étant  donnée  une  source  calorifique  et  lumineuse, 
si  cette  source  éclaire  des  substances  mates  colorées,  si  Ton 
détermine  pour  chacune  de  ces  substances  par  un  procédé 
spectrophotométrique  analogue  à  celui  que  nous  avons 
employé  la  courbe  de  ce  pigment  et  surtout  la  valeur  de 
l'ordonnée  maximum,  enfin  si  l'on  compare  cette  der- 
nière valeur  à  la  valeur  de  l'ordonnée  correspondante  de 
la  courbe  du  blanc  de  céruse,  on  obtiendra  les  coefficients 
de  proportiounalitë  que  nous  avons  pour  la  première  fois 
mis  en  évidence  dans  la  première  partie  de  ce  travail. 

CONCLUSIONS. 

De  cette  étude  de  la  diffusion  de  la  chaleur,  on  peut 
tirer  les  conclusions  suivantes  : 

La  loi  du  cosinus  de  l'obliquité,  établie  par  F.  de  la 
Provostaye  et  P.  Desains  pour  la  céruse,    le  cinabre,  le 
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soufre  elle  chroma  te  jaune  de  plomb,  s'applique  à  toutes 
les  substances  mates  (^  ). 

En  adoptant  la  construction  graphique  de  Bouguer,  on 
voit  que  dans  tous  les  cas  la  surface  de  diffusion  est  une 
sphère. 

La  loi  du  cosinus  est  vraie,  quelle  que  soit  la  source  de 
chaleur;  elle  est  encore  applicable,  dans  certaines  limites, 
aux  substances  qui,  comme  Targent  en  poudre,  présentent 
un  pouvoir  réflecteur;  et  ce  dernier  résultat  a  permis  de 
déterminer  le  pouvoir  réflecteur  spéculaire  de  celte  sub- 
stance et  de  donner  une  méthode  permettant  de  séparer 
le  pouvoir  réflecteur  du  pouvoir  diffusif,  pour  les  sub- 
stances qui  présentent  les  deux  phénomènes  réunis. 

Toutefois  la  diffusion  exige,  pour  se  faire  dans  les  condi- 
tions normales,  une  certaine  épaisseur  de  la  plaque  diffu- 
sante. On  est  donc  conduit  à  admettre  l'existence  d'une 
épaisseur  limite,  qui  peut  être  déterminée  expérimentale- 
ment. 

.  Cette  épaisseur  limite,  variable  avec  chaque  substance, 
dépend  de  Fétat  de  pulvérisation  des  poudres  et  de  leur 
état  de  compression  ;  elle  varie  aussi  avec  la  source  de 
chaleur  et  augmente  quand  la  température  de  la  source 
diminue. 

L'existence  de  cette  épaisseur  limite,  et  son  accrois- 
sement quand  la  température  de  la  source  diminue  ont 


■  (')  Dans  notre  étude  de  la  diffusion  de  la  chaleur^  nous  avons  toujours 
employé  la  chaleur  composée.  Il  eût  été  intéressant  de  refaire  les  mêmes  expé- 
riences avec  de  la  chaleur  simple,  obtenue  en  décomposant  la  chaleur,  soit  du 
soleil,  soit  de  la  lampe  Bourbouze-Wiesnegg,  par  un  prisme.  On  aurait  pu 
ainsi  savoir  si  la  loi  du  cosinus  de  l'obliquité  était  vraie  pour  une  chaleur 
simple  de  longueur  d'onde  déterminée.  A  cet  effet,  les  rayons  diffusés  par 
la  plaque  soumise  à  l'expérience  étaient  reçus  sur  un  prisme.  On  prome- 
nait une  pile  linéaire  dans  le  faisceau  calorifique  réfracté.  Les  déviations, 
mesurées  par  la  méthode  de  Poggendorff,  ont  été  trop  faibles,  même  avec 
le  soleil,  pour  nous  permettre  de  mener  à  bien  cette  étude,  et  nous  avons 
dû  y  renoncer. 
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permis  d'expliquer  des  résultats  obtenus  par  M.  Maquenne 
dans  son  travail  sur  la  diffusion  de  la  chaleur  par  les 
feuilles  des  arbres. 

Il  nous  a  été  aussi  permis  de  conclure  que  les  particules 
des  substances  transparentes  conservaient  leur  diatherma- 
né! lé,-  même  quand  ces  substances  avaient  été  pulvé- 
risées. 

On  a  vérifié  la  particularité  que  présentent  le  sel  gemme 
et  la  sylvine.  On  a  montré  que  cette  propriété  appar- 
tient aussi  aux  chlorures,  bromures  et  iodures  isomorphes, 
et  retrouvé  ainsi,  par  une  étude  physique,  une  loi  admise 
en  Chimie,  la  loi  de  l'isomorphisme. 

Nous  avons  reconnu  que,  pour  une  source'  déterminée, 
toutes  les  substances  blanches  anhydres  avaient  le  même 
pouvoir  diffusif,  et  que  ce  dernier  pouvoir  devenait  d'au- 
tant plus  faible,  pour  une  même  substance,  qu'elle  conte- 
nait plus  d'équivalents  d*eau. 

Le  pouvoir  diffusif  d'une  substance  quelconque  dimi- 
nuant quand  la  température  s'abaisse,  et  par  suite  le  pou- 
voir absorbant  augmentant,  il  est  permis  de  conclure  que 
l'épaisseur  limite,délerminéeexpérimentalement  au  moyen 
de  la  diffusion,  est  celle  qui  est  nécessaire  à  l'absorption 
complète  des  rayons  calorifiques. 

Nous  avons  établi  que,  si  Ton  déterminait  expérimen- 
talement le  pouvoir  diffusif  du  blanc  de  céruse  pour 
différentes  sources  de  chaleur,  on  obtiendrait  les  pou- 
voirs diffusifs  des  autres  substances  mates,  en  multi- 
pliant ce  pouvoir  diffusif  de  la  céruse  par  des  coeflScients 
constants. 

Nous  avons  reconnu  que  les  valeurs  des  pouvoirs  diffu- 
sifs étaient  liées  à  la  couleur  des  substances  et  nous  avons 
confirmé  ainsi  une  remarque  faite  par  Melloni. 

La  constitution  chimique  d'une  substance  restant  la 
même,  nous  avons  pu,  par  une  action  physique,  la  pulvéri- 
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sation,  faire  varier  simultanément  la  valeur  du  pouvoir  dif- 
fusif  et  la  couleur  de  cette  substance. 

Nous  étions  dès  lors  conduit  à  étudier  les  couleurs  des 
corps.  Nous  avons  pu  déterminer  pour  chaque  matière 
pigmen taire,  ainsi  que  pour  un  mélange  de  ces  substances, 
une  caractéristique,  le  ton,  c'est-à-dire  la  longueur  d'onde 
qui  correspond  au  maximum  de  la  courbe,  que  Ton  pe;ut 
construire  en  prenant  pour  abscisses  les  longueurs  d'onde 
et  pour  ordonnées  les  quantités  de  lumière  diffusée  par  le 
pigment  dans  les  différentes  régions  du  spectre. 

La  comparaison  des  courbes  ainsi  obtenues  permet  de 
tlémontrer  que  l'hypothèse  de  Grassmann  est  applicable 
aux  matières  pigmentaires,  et  même  de  l'étendre  à  toutes 
les  radiations  élémentaires.  Cette  comparaison  nous  a  con- 
duit aussi  à  énoncer  une  loi  nouvelle,  analogue  à  c^lle 
de  Dation  pour  le  mélange  des  ^az,  savoir  que  le  pou- 
voir diffusif  d'un  mélange  de  plusieurs  substances  mates 
est  égal  à  la  somme  des  pouvoirs  diffusifs  de  chacune  des 
substances  composantes,  en  tenant  compte  des  proportions 
du  mélange. 

Quant  à  ce  dernier  rapport,  il  représente  les  propor- 
tions vraies  des  poudres  en  volume,  ou  mieux  en  sur- 
face. 

En  comparant  l'ordonnée  maximum  du  ton  d'une  sub- 
stance pigmentaire  à  celle  qui  correspond  dans  la  courbe 
figurative  du  blanc  de  céruse,  on  a  retrouvé  les  coefficients 
de  proportionnalité  qui  permettent  d'obtenir  les  pouvoirs 
diffusifs  de  différentes  substances  mates,  connaissant  le 
pouvoir  diffusif  du  blanc  de  céruse. 


Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  d'enseignement  delà 
Physique  à  la  Sorbonne.  Qu'il  me  soit  permis,  en  termî- 
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nant,  d'adresser  tous  mes  remerciements  à  MM.  Desains, 
Bouty  et  Mouton,  dont  les  bienveillants  conseils  ne  m'ont 
jamais  fait  défaut. 
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SUR  L'ACTION  DO  CHLORURE  DE  NÉTHYLE  SUR  LA  BENZINE 
ORTUODICULORÊE  EN  PRÉSENCE  DU  CHLORURE  D'ALUHINIUM  ; 

Par  mm.  C.  FRIEDEL  et  J.-M.  GRAFTS. 


Il  y  avait  intérêt  pour  nous,  en  vue  d'un  travail  que 
nous  poursuivons  en  commun,  de  préparer  la  troisième 
benzine  télraraétliylée,  qui  est  prévue  par  la  théorie  et  qui 
n'était  pas  encore  connue.  Depuis  le  moment  où  nous 
avons  fait  nos  expériences,  M.  Jacobsen  i^Berichte  der 
Deutschen  chem.  Gesellsch,,  t.  XIX,  p.  121 3)  a  montré 
qu'il  s'en  forme  une  certaine  quantité  à  l'état  d'acide  sulfo- 
conjugué  par  l'action  prolongée  de  l'acide  sulfurique  sur 
l'acide  sulfoné  du  durol. 

Le  durol  et  l'isodurol  ont,  comme  on  sait,  des  constitu- 
tions exprimées  par  les  symboles 


H'CC 


CH» 

CH» 

C 

CCH» 

et 

HC 

C 

\           J 

CH 

H«CC 

k.^^        J 

C 

C 

CH« 

CH« 

CH 


CCH« 


La  tétraméthylbenzîne  que  nous  cherchions  et  qui  a 
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éié  trouvé  par  M.  Jacobsen  répond  au  symbole 


HC 


HC 


H'CC 


CCH» 


CCH« 


C 
CH» 


Nous  avons  essayé  de  la  préparer,  au  moyen  de  la  réac- 
tion du  chlorure  d'aluminium,  en  partant  de  deux  com- 
posés différents. 

Nous  devons  dire  tout  de  suite  que  nous  n^avons  pas 
réussi^  ce  qui  suit  contient  seulement  quelques  observa- 
tions intéressantes  et  inattendues  que  nous  avons  recueillies 
dans  nos  essais  infructueux. 

Nous  avons  essayé  d'abord  de  faire  réagir  le  chlorure  de 

méthyle  sur  le  dibromorthoxylène  de  M.  Jacobsen,  qui, 

d'après    ce  savant,   a  une   constitution  exprimée  par  le 

symbole  : 

CH» 
C 


HC 


CCH» 


CBr 


G 
Br 


Il  aurait  suflS,  pour  obtenir  l'hydrocarbure  cherché,  de 
remplacer  les  a  H  benzéniques  restant  dans  la  molécule  par 
aCH^  et  de  substituer  ensuite  aHà  aBr.  Malheureusement 
la  réaction  du  chlorure  de  méthyle  sur  le  corps  brome  n'a 
pas  marché  régulièrement:  il  s'est  dégagé  une  quantité 
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diacide  chlorhydrîque  ou  d'acide  bromhydrîque  supérieure 
à  celle  qui  correspond  à  la  fixation  de  aCH',  et  il  a  été 
impossible  d'isoler  du  produit  brut  un  composé  bien  défi- 
ni. Ce  résultat  n'encourageant  pas  à  renouveler  les  expé- 
riences avec  le  xylène  orthodibromé,  nous  avons  pensé 
que  nous  pourrions  mieux  réussir  avec  un  composé  chloré 
dont  la  stabilité  devait  être  plus  grande. 

Nous  avions  à  noire  disposition,  grâce  à  l'obligeance  de 
M.  Istrati,  une  certaine  quantité  de  benzine  orthodi- 
chlorée  qu'il  avait  obtenue  en  même  temps  que  la  benzine 
paradichlorée  dont  il  s'est  servi  dans  ses  recherches  syn- 
thétiques. Nous  avons  essayé  de  méthyler  ce  composé  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium.  Les  résultats  obtenus 
n'étant  pas  conformes  à  notre  attente  et  du  reste  fort  sin- 
guliers par  eux-mêmes,  nous  avons  encore  préparé,  par 
chloruration  directe  en  présence  de  l'iode  à  chaud,  quel- 
ques cents  grammes  de  benzine  orthodichlorée,  afin  de 
pouvoir  répéter  un  assez  grand  nombre  de  fois  l'expérience 
et  d'obtenir  une  notable  quantité  des  plroduits. 

Orthodichlorobenzine.  —  Nous  avons  commencé  par 
bien  purifier  l'orthodichlorobenzine.  Celle-ci  a  été  d'abord 
refroidie  fortement,  de  manière  à  faire  cristalliser  une 
grande  partie  de  la  benzine  paradichlorée  qu'elle  tenait  en 
dissolution,  puis  mise  en  contact  à  la  température  ordi- 
naire (^)  avec  son  volume  environ  d'acide  sulfurique  addi- 
tionné d'un  volume  égal  d'acide  sulfurique  fumant  cris- 
tallisé. La  benzine  orthodichlorée  s'est  dissoute  et  la  plus 
grande  partie  de  la  benzine  paradichlorée  s'est  séparée 
à  l'état  solide  et  a  pu  être  enlevée  par  filtration  après 
addition  au  mélange  d'une  petite  quantité  d'eau.  L'addi- 
tion d'eau  est  nécessaire,  l'acide  sulfoconjugué  cristalli- 


(1)11 'n'est  pas  nécessaire  de  chauffer  à  2ioS  comme  l'indiquent 
MM.  Beilstein  et  Kourbatow,  qui  ont  les  premiers  indiqué  le  procédé  de 
séparation  par  Tacide  sulfurique. 
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sant  en  général  par  le  refroidissement  du  liquide  qui  s*esl 
échauffé  pendant  la  réaction.  ^r 

La  liqueur  aqueuse  a  été  placée  dans  une  cornue  coqoi- 
muniquant  avec  un  réfrigérant  de  Liebig  et  dans  laquelle 
.plonge  un  tube  pouvant  amener  de  la  vapeur  d*eau.  La 
cornue  elle-même  est  chauffée  et  peut,  après  évaporatiou  . 
d'une  partie  de  l'eau,  être  portée  à  des  températures 
variables  s'élevant  jusqu'au-dessus  de  a5o**,  ts^ndis  que  le 
liquide  qu'elle  renferme  est  traversé  par  .un  courant  de 
vapeur  d'eau.  On  arrive  ainsi,  cpmme  nous  l'avons  indi- 
qué ailleurs,  et  comme  MM.  Armsirong  et  Miller  l'avaient 
trouvé  de  leur  côté,  à  décomposer  facilement  les  acides 
sulfoconjugués  avec  régénération  des  carbures  qu'ils  ren- 
ferment. 

Vers  loo®,  il  passe  une  certaine  quantité  de  paradi- 
chlorobenzine  qui  semble  avoir  été  dissoute  dans  la  li- 
queur sulfurique  encore  assez  concentrée;  plus  haut  il  en 
passe  une  nouvelle  portion  provenant  de  la  décomposi- 
tion de  l'acide  sulfoconjugué  qui  s'est  formé  en  petite 
quantité. 

L'acide  sulfoconjugué  de  la  benzine  paradichlorée  se  dé- 
compose à  une  température  relativement  basse,  avant  i8o**. 
Au-dessus,  vers  200**,  c'est  la  benzine  orlhodichlorée 
presque  pure  qui  passe.  Pour  décomposer  tout  l'acide  sul- 
foconjugué, il  faut  prolonger  la  distillation  pendant  quel- 
ques heures  et  élever  la  température  jusque  vers  a4o^. 

SuLPONE  DE  L^oRTHODiCHLOROBENZiNE.  —  Pendant  la 
distillation,  il  se  condense  dans  les  parties  supérieures 
de  la  cornue  et  du  réfrigérant  une  petite  quantité  de 
cristaux.  On  obtient  encore  une  certaine  proportion  de 
la  même  matière  en  distillant  le  produit  liquide  condensé 
dans  le  récipient:  elle  se  dépose  dans  les  parties  bouillant 
au-dessus  de  180**. 

Elle  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  même  à  chaud; 
purifiée  par  des  lavages  à  l'alcool  et  par  sublimation  elle 
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fond  à  173**.  Elle  bout  au-dessus  de  36o°  en  commençant 
à  se  décomposer.  Ce  n'est  autre  chose  que  la  suIfone*de 
Torthodichlorobenzine  (C«H3Cl2)2S02,  ainsi  que  le 
prouve  l'analyse  qui  en  a  été  faîte. 

I.  Matière o,3'2o5 

Acide  carbonique o ,  479^ 

Eau o,o56o 

II.  Matière 0,8784 

Chlorure  d'argent o,6o54 

OU,  en  centièmes, 


C. 
H. 

Cl. 

S. 

o. 


Théorie 

I. 

II. 

C"H«C1*S0«. 

[0,80 

» 

40,45 

f,72 

» 

1,68 

)) 

39,57 

39,88 

)) 

» 

8,98 

» 

» 

8,98 

Comme  nous  n'avions  recueilli  que  fort  peu  de  ces 
cristaux,  nous  n'avons  pu  les  soumettre  à  d'autres  essais  et, 
pour  nous  assurer  que  c'était  bien  la  sulfone  de  Tortiiodi- 
chlorobenzîne,  nous  avons  préparé  celte  dernière  directe- 
ment par  l'action  de  l'anhydride  sulfurique  sur  l'orthodi- 
chlorobenzine.  Les  vapeurs  d'anhydride,  ayant  été  dirigées 
dans  l'orihodichlorobenzine  refroidie,  ont  été  absorbées 
jusqu'à  ce  que  la  matière  ait  doublé  de  poids  environ. 
Le  produit  est  resté  limpide  et  incolore,  mais  a  fini  par 
devenir  visqueux  ;  versé  dans  l'eau,  il  a  fourni  un  préci- 
pité blanc  fondant  à  174°  et  ayant  toutes  les  propriétés 
de  celui  dont  il  a  été  question  plus  haut.  La  formaiion**de 
ce  dernier  est  d'ailleurs  toute  naturelle  dans  les  conditions 
de  l'expérience. 

Le  produit  condensé  dans  le  récipient  est  de  l'orihodi- 
chlorobenzine presque  pure  ;  il  renferme  pourtant  encore 
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une  faible  proportion  de  paradîclilorobenzine,  qui  peut 
en  être  séparée  par  une  nouvelle  dissolution  dans  Tacide 
sulfurique  additionné  d'acide  fumant,  séparation  de  la 
paradîclilorobenzine  qui  reste  insoluble,  et  distillation 
de  l'acide  sulfoconjugué  dans  un  courant  de  vapeur 
d^eau. 

Ainsi  purifiée,  elle  bout  à  178**;  sa  densité  à  o**  est  de 
1 ,3254  par  rapport  à  Teau  à  o**. 

Réaction  du  chlorure  de  méthyle.  —  On  l'a  prise 
par  portions  de  loo?"^  et  on  Ta  traitée  par  un  courant  de 
chlorure  de  méthyle  séché  sur  Tacide  sulfurique,  après 
l'avoir  additionnée  de  20  pour  100  environ  de  chlorure 
d'aluminium.  On  a  chauffé  au  bain-marie  pendant  l'opé- 
ration qui  a  duré  environ  une  dizaine  d'heures  et  l'on  a 
recueilli  Tacide  chlorhydrique  formé,  qui  s'est  élevé  à 
So^*"  ou  40^'  environ.  Pour  une  méthylation  complète,  il 
aurait  dû  s'en  dégager  49^'* 

On  a  ensuite  versé  le  produit  dans  Teau  et  l'on  a  décanté 
le  liquide  huileux.  Au  bout  d'un  certain  temps,  il  se  dé- 
pose dans  celui-ci  des  cristaux  que  l'on  sépare  par  filtra- 
tion.  Le  liquide  filtré  est  distillé^  il  commence  à  passer  à 
190°  environ,  et  la  température  monte  peu  à  peu  jusqu'à 
36o°  et  au  delà.  Les  portions  recueillies  vers  260^-280® 
laissent  déposer  des  cristaux  qu'on  sépare  encore  du  li- 
quide par  fillration. 

De  nouvelles  distillations  fournissent  encore  d'autres 
portions  cristallisées.  Tous  les  cristaux  réunis  sont  dissous 
dans  l'alcool  à  chaud.  On  laisse  ensuite  refroidir  la  liqueur 
qui  commence  à  déposer  des  cristaux  en  fines  aiguilles,  et 
on  la  filtre  pendant  qu'elle  est  encore  chaude.  Les  aiguilles 
cristallisées  en  premier  lieu  sont  de  nouveau  dissoutes  dans 
l'alcool  chaud  et  soumises  a  un  traitement  pareil  à  trois  ou 
quatre  reprises  différentes.  Les  diverses  eaux  mères  sont 
réunies  et  donnent  des  cristaux  qui  sont  à  leur  tour  trai- 
tés de  même,  les  liqueurs  alcooliques  étant  toujours  filtrées 
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après  qu'elles  ont  laissé  déposer  une  première  cristallisa- 
tion et  pendant  qu'elles  sont  encore  un  peu  chaudes. 

On  réunît  ainsi  une  certaine  quantité  de  la  substance 
en  fines  aiguilles,  qui  semble  très  pure  et  qui  fond  à  2o5**. 

Hexaméthylbenzine.  —  Les  eaux  mères  finales  aban- 
dounent  ces  mêmes  aiguilles,  mais  mélangées  d'une  autre 
substance  cristallisant  en  lamelles  et  que  sa  combinaison 
picrique  d'un  beau  jaune,  en  lamelles  et  en  prismes  or- 
thorbombiques,  fait  facilement  reconnaître  pourde  Thexa- 
métbylbenzine. 

Le  corps  en  aiguilles  ne  donnant  pas  de  combinaison 
picrique  insoluble,  on  arrive  a  isoler  l'hexamélhylbenzine 
à  l'état  de  pureté  en  ajoutant  à  la  solution  alcoolique  dou- 
cement chauffée  du  mélange  une  solution  alcoolique  satu- 
rée à  froid  d'acide  picrique.  Il  se  sépare  un  beau  précipité 
en  lamelles  jaune  d'or  fondant  à  168°- 169®  et  renfermant  à 
j)eu  près  molécules  égales  de  carbure  et  d'acide  picrique. 
Celui-ci,  essoré  et  lavé  avec  une  solution  alcoolique  d'acide 
picrique,  peut  ensuite  être  décomposé  par  l'action  de  Tam- 
mohiaque  aqueuse  ou  simplement  de  l'eau  et  fournit  alors 
de  Fhexaméthylbenzine,  fondant  à  164^  et  bouillantà264"* 

On  a  préparé  la  même  combinaison  picrique  avec  de 
rhexaméthylbenzine  pure  et  on  lui  a  trouvé  exactement 
les  mêmes  propriétés.  Ce  sont  des  lamelles  rectangulaires 
allongées  d'un  jaune  d'or  tirant  sur  l'orangé,  que  l'alcool 
décompose  en  enlevant  de  Tacide  picrique,  et  qui  perdent 
de  l'hexamélhylbenzine  lorsqu'on  les  laisse  longtemps  à 
une  température  de  ioo®-iio®.  Il  est  assez  difficile,  en 
raison  de  celte  facile  décomposition,  de  les  préparer  à 
l'état  de  pureté. 

Lorsqu'on  dissout,  dans  l'alcool  à  pS"  bouillant,  une  mo- 
lécule d*acide  picrique  pour  une  molécule  d'hydrocarbure, 
et  qu'on  laisse  refroidir,  on  voit  cristalliser  à  la  fois  de 
Thexaméthylbenzine  et  la  combinaison  picrique.  C'est 
seulement  lorsqu'on  a  à  peu  près  triplé  le  poids  de  l'acide  pi- 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phy$,^  6«  série,  t.  X.  (Mars  1887.)  27 
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crique  que  les  lamelles  d'hexaméthylbenzine  disparaissent 
et  que  les  prismes  orangés  de  la  combinaison  picrique  se 
montrent  homogènes.  Ainsi  obtenus,  ils  fondent  vers  170®. 
La  combustion  montre  qu4Is  renferment  encore  un  lé- 
ger excès  d'hexaméthylbenzine,  sur  la  proportion  corres- 
pondant à  la  combinaison  molécule  à  molécule.  » 

Matière  séchée  à  Fair  sec 0,2646 

Acide  carbonique 0,5529 

Eau o,  187 

OU;  en  centièmes, 

III.  95  de  III, 

Trouvé.  I.  II.  r  C"H"  "1  5  de  I 

C'»H'».  C«H»(AzO=')30H.    L+C«H»(AzO»)»OhJ'     pour  100. 

G...     56,9  88,8  3i,4  55,24  56,88 

H...       5,7  II, I  1,3  5,37  5,65 

Il  est,  comme  on  vient  de  voir,  assez  facile  d'extraire  du 
produit  de  la  réaction  rhexaméthylbenzine  à  Tétat  de  pu- 
reté. La  chose  est  beaucoup  moins  aisée  pour  le  corps 
cristallisé  en  aiguilles  qui  Taccompagne. 

Trichloromésitylèiïe.  —  Celui-ci  est  plus  chloré  que  la 
dichlorobenzine  employée.  C^est  là  un  fait  singulier  et  l'oiv 
s'est  demandé  d^abord  si  la  formation  d'un  composé  plus 
chloré  que  celui  dont  on  était  parti  pouvait  s'expliquer, 
peut-être  par  la  présence  d'une  certaine  proportion  de  ben- 
zine trichlorée  qui  aurait  été  mélangée  à  la  benzine dichlo- 
rée,  quoique  celle-ci  eût  été  purifiée  comme  il  a  été  indiqué. 
Dans  chaque  opération  on  retrouvait  inaltérée  une  bonne 
partie  de  la  benzine  dichlorée  mise  en  œuvre;  il  aurait 
donc  été  possible  que  la  réaction  portât  surtout  sur  la  ben- 
zine trichlorée  et  que  celle-ci  fournît  le  trichloromésity- 
lène  formé;  quoique  les  quantités  obtenues  rendissent 
cette  supposition  bien  peu  probable,  nous  nous  sommes 
assurés  qu'elle  ne  pouvait  être  admise  en  opérant  une 
deuxième  fois  avec  Torthodichlorobenzine,  résidu  d'une 
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première  expérience;  nous  n'avons  trouvé  aucune  diffé- 
rence enlre  les. résultats  de  la  première  et  de  la  seconde 
opération,  et  il  a  bien  fallu  admettre  que  le  corps  chloré 
en  fines  aiguilles  provenait  de  la  transformation  de  Tortho* 
dichlorobenzi  ne. 

Celui-ci,  purifié  comme  il  a  été  dit  par  un  assez  grand 
nombre  de  cristallisations  dans  Talcool  chaud,  semble 
homogène  et  pur  et  fond  à  une  température  de  2o5^.  Il 
bout  vers  280"  sans  décomposition.  Il  ne  donne  pas  avec 
l'acide  picrique  les  prismes  jaunes  de  la  combinaison  carac- 
téristique de  rhexaméthylbenzine.  Néanmoins  les  nom- 
breuses analyses  qui  en  ont  été  faites  n'ont  pas  fourni  de 
résultats  conduisant  à  une  formule  rationnelle.  On  y  a 
trouvé  des  quantités  de  chlore  allant  de  4^,86  pour  100 
jusqu'à  44962  et  montant  h  mesure  que  Ton  soumettait 
la  matière  à  de  plus  nombreuses  purifications,  sans  qu'on 
soit  parvenu  à  dépasser  cette  dernière  proportion.  Pour 
le  carbone  et  l'hydrogène,  on  a  trouvé 

G  =  52,o5    et    52,69; 
H  =    4,76    et      4,86. 

Le  point  de  fusion  de  la  matière,  situé,  comme  nous 
l'avons  dit  plus  haut,  à  2o5**,nous  a  faitpenser  que  ce  pou- 
vait être  dii  trîchloromésitylène,  qui  est  indiqué  comme 
fondant  à  2o4°-2o5®  et  cristallisant  dans  l'alcool  chaud  ou 
par  sublimation  en  fines  aiguilles. 

Les  analyses  que  nous  avons  citées  s'accordent  avec  cette 
supposition  et  indiqueraient  que  le  trichloromésitylène 
est  mélangé  avec  une  proportion  d'hexaméthylbenzine 
montant  à  ~  ou  :j^  environ. 

Le  mélange  de  -^  de  ce  carbure  donnerait  les  nombres 
suivants 

G  =  52,36,        H  =  4,72,        Cl  =  42,89 

et  celui  de  —• 

G  =  52,00,        H  =  4,66,        Gl==  43,32. 


Digiti 


zedby  Google 


4^0  C.    FRIEDEL    ET   J.-M.    CRAFTS. 

Ne  réussissant  pas  à  isoler  le  trîchloromésîtylène  de  son 
mélange  avec  rhexaméthylbenzîne,  nous  avons  pensé  que 
nous  pourrions  plus  facileuient  séparer  le  inésitylène  lui- 
même  et  nous  avons  essayé  de  réduire  le  trichloromésity- 
lène  par  l'action  de  Tacide  iodhydrîque,  après  avoir 
reconnu  d'abord  que  le  cop tact  de  Tamalgame  de  sodium 
pendant  plusieurs  heures  avec  une  solution  alcoolique  de 
tri chloromésity lène  ne  suffisait  pas  pour  lui  enlever  Je 
chlore. 

Nous  avons  pris  le  mélange  et  nous  l'avons  chauffé,  en 
tube  scellé,  dans  la  vapeur  de  naphtaline,  avec  environ 
i6  fois  son  poids  d'acide  iod hydrique  à   1,9  de  densité. 

Par  le  refroidissement,  nous  avons  vu  reparaître  les 
cristaux  de  trichloromésitylène.  Nous  avons  alors  chauffé 
le  tube  dans  la  vapeur  de  diphéuylméthane.  Cette  fois  il 
ne  restait  plus  qu'un  liquide.  Le  tube  ayant  été  ouvert  à  la 
lampe  a  fourni  un  gaz  carboné  brûlant  avec  une  flamme 
peu  éclairante.  Le  liquide,  décanté  de  l'acide  iodhydrîque 
et  lavé  à  la  potasse  étendue,  puis  séché,  a  passé  à  la  distil- 
lation entre  160®  et  170®.  Ce  n'est  autre  chose  quedu  mé- 
silylène,  ainsi  qu'on  a  pu  le  reconnaître  en  préparant 
son  dérivé  nitré. 

Danscette  opération,  nous  n'avons  pas  retrouvé  d'hexa- 
mélhylbenzine;  cela  nous  a  fait  craindre  que  cet  hydrocar- 
bure ne  fût  lui-même  attaqué  par  l'acide  iodhydrîque. 
Nous  avons  alors  chauffé  i^*^  d'hexaméthylbenzine  avec 
108'  d'acide  iodhydrîque  pendant  quatre  ou  cinq  heures 
dans  la  vapeur  de  diphénylméthane.  Le  tube  ouvert  à  la 
lampe  a  dpnné  un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  peu  colo- 
rée et  un  hydrocarbure  liquide  qui,  lavé  à  la  potasse  et 
séché,  a  passé  entre  160^  et  iqS^.  L'analyse  a  montré  que 
le  gaz  est  du  méthane  ;  i*^*^,  1 3  de  gaz,  ramené  à  o**  et  à  760"*™, 
ont  donné,  après  combustion  par  un  mélange  d'air  et 
d'oxygène,  une  contraction  de  2,28  et  un  volume  d'acide 
carbonique  égal  à  1,19.  Quanta  l'hydrocarbure  liquide,  il 
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était  formé,  pour  la  plus  grande  partie  au  moins,  de  mé- 
sitylène  et  a  donné  par  l'action  de  l'acide  azotique  fumant 
du  trinitromésitylène  fondant  à  fiio^.  L'hexamélliyl  ben- 
zine est  donc  décomposée  h  la  température  de  260^  par 
Tacide  iodhydrique  avec  formation  de  mésitylène,  et  par 
conséquent  Tacide  iodhydrique  ne  peut  pas  servir  à  ré- 
duire un  cliloromésilylène  en  présence  de  riiexamélhyl- 
benzine  pour  arriver  à  une  séparation. 

N'ayant  pas  réussi  à  isolerle  trichloromésitylène  à  l'état 
de  pureté,  ni  à  nous  servir  du  mésitylène  pour  caracté- 
riser sa  présence,  nous  avons  voulu  comparer  au  moins 
notre  produit  à  celui  dérivé  directement  du  mésitylène. 
Nous  avons  pris  ce  dernier  sensiblement  pur  et  bouillant  de 
160^  à  165**  et  nous  y  avons  fait  passer  du  chlore  en  le 
refroidissant;  Faction  a  été  très  vive  et  bientôt  le  produit 
s'est  pris  en  une  masse  cristalline-,  mais  celle-ci  n'était 
formée,  pour  la  plusxgrande  partie,  que  de  dichloro mésity- 
lène. On  a  continué  l'action  du  chlore  en  ajoutant  une 
assez  forte  proportion  de  chloroforme  comme  dissolvant 
'et  l'on  est  arrivé  ainsi  à  obtenir  du  trichloromésitylène 
bouillant  à  380°,  fondant  à  3o5^  et  donnant  à  l'analyse 

Matière o»* ,  20^6 

Chlorure  d'argent oS'",3896 

ou  4754  pour  100  de  chlore. 

Son  apparence  est  absolument  la  même  que  celle  du 
produit  obtenu  dans  l'action  du  chlorure  de  métbyle  sur 
l'orthodichlorobenzine.  On  a  pris  iS',i3  de  ce  trichloro- 
mésitylène; on  y  a  ajouté  16%  56  d'hexamétliylbenzine  et 
l'on  a  fait  cristalliser  le  mélange  dans  Talcool  en  séparant 
les  premières  parties  déposées.  Onarecueîllî  ainsi  oS'^,2352 
d'un  produit  qui  a  donné  à  l'analyse  o^^^J^ogy  de  chlorure 
d'argent,  ou  4^,09  pour  100  de  chlore.  Ce  nombre  s'ac- 
corde avec  ceux  que  nous  avons  obtenus  pour  le  produit 
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séparé  de  l'hexamélhylbenwne  par  des  cristallisations 
dans  raicool  chaud* 

Il  ne  peut  donc  rester  de  doute  sur  la  nature  des  deux 
produits  principaux  formés  dans  la  réaction  du  chlorure 
deméthylesur  Torthodichlorobenzine  en  présence  du  chlo- 
rure d^alumininm.  Ce  sontrhexaméihylbenzîne  et  letrî- 
chloromésilylène. 

La  formation  de  l'un  et  de  l'autre  se  trouve  en  contra- 
diction, semble-t-il,  avec  les  observations  faites  jusqu'ici, 
en  particulier  avec  celles  de  M.  Istrali,  qui  a  pu  fixer  de 
l'éthylène  sur  la  benzine  chlorée,  la  benzine  paradî- 
chlorée  et  même  sur  des  benzines  plus  chlorées,  sans 
avoir  observé  la  production  d'hydrocarbures,  ni  surtout 
de  dérivés  plus  chlorés  que  ceux  desquels  il   était  parti. 

Il  faut  toutefois  remarquer  qu'il  n'a  pas  opéré  avec  les 
corps  orthodichlorés. 

Comment  est-il  possible  de  comprendre  la  réaction? 

La  formation  de  l'hexaméthylbenzine  peut  être  rappor- 
tée à  une  action  réductrice,  comme  nous  en  avons  déjà 
signalé  plusieurs  dans  les  réactions  qui  se  passent  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium. 

Quant  au  déplacement  du  chlore  et  à  son  accumulation 
dans  la  molécule,  puisque,  étant  parti  d'un  dérivé  dichloré 
de  la  benzine,  on  trouve  finalement  un  dérivé  trichloré, 
nous  pensons  qu'elle  conduit  à  admettre  que  le  composé 
organo-métallique  qui  se  forme  en  petite  quantité  d'une 
manière  transitoire  dans  la  réaction  du  chlorure  d'alumi- 
nium sur  les  composés  aromatiques,  suivant  l'hypothèse 
que  nous  avons  admise  : 

C«H6-f-  Al^Gl^  =  G«H«Al«Gl5-f-  H.  Cl, 

se   produit  aux  dépens  de    l'orlhodichlorobenzine  avec 
déplacement  non  plus  d'hydrogène,  mais  de  chlore  : 

C«H*Gl«-+-Al«G16  =  G6H*Gl,Al2Gls-i-Gl2. 
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C'est  le  chlore  ainsi  mis  en  liberté  qui  réagirait  sur  la 
molécule  de  benzine  chlorée  et  méthylée,  en  prenant  au 
lieu  de  la  position  ortho  ]a  position  meta  par  rapport  à 
l'atome  de  chlore  restant;  par  une  nouvelle  action  pareille 
et  par  celle  du  chlorure  de  méthyle,  on  comprend  que  le 
irichloromésitylène  puisse  prendre  naissance. 

On  peut  d'ailleurs  rapprocher  de  ce  qui  précède  et 
interpréter  delà  même  manière  les  observations  faites  par 
M.  Léon  Roux  dans  l'action  des  chlorures  d'aluminium 
sur  les  naphtalines  chlorées,  bromées  et  iodées.  Pour  les 
deux  premières,  il  a  reconnu  qu'il  y  a  transposition  du 
chlore  et  du  brome;  les  naphtalines  chlorées  et  bromées  a 
se  transforment  dans  leurs  isomères  j3  ;  en  même  temps^  il 
se  produit  de  la  naphtaline  et  une  certaine  quantité  des 
naphtalines  bichlorée  ou  bibromée.  Avec  la  naphtaline 
iodéela  réaction  n'est  plus  la  même  :  il  y  a  séparation  d'iode 
et  formationde  produits  noirs.  Cela  se  comprend  :1e  chlo- 
rure d'iode,  qui  a  dû  se*  produire  dans  notre  hypothèse, 
n'agit  pas  pour  donner  des  produits  de  substitution  iodés, 
mais  réagit  sur  les  dérivés  iodés  avec  mise  en  liberté 
d'iode. 

Outre  letrichloromésitylène  et  rhexaméthylbenzine,  il 
se  forme  dans  la  réaction  une  certaine  quantité  de  pro- 
duits bouillant  à  une  température  élevée.  On  a  distillé 
dans  le  vide  (3"^^  de  mercure)  ces  produits  supérieurs  et  on 
a  analysé  une  portion,  la  plus  abondante,  passant  de  2M®  à 
270**,  mais  surtout  vers  aSo**  (danslevide).Ony  a  trouvé  : 

Matière 0}2749 

Acide  carbonique o, 5*262 

Eau o,o8a4 

ou,  en  centièmes, 

G 62,20 

H 3,32 
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Ce  corps  esl  chloré.  Il  pourrait  être  un  dérivé  chloré 
et  méthylé  du  diphényle,  qui  se  serait  formé  par  Taction 
du  chlorure  d'aluminium  sur  Torthodichlorobenzine  raé- 
ihylée,  comme  le  diphéuyle  se  forme  par  celle  du  même 
réactif  sur  la  benzine.  Le  diphényle  tétrachloré  et  dimé- 
thylé  renfermerait 

C 52, 5o 

H 3,12 

Ce  produit  était  en  trop  petite  quantité  pour  pouvoir 
être  étudié  complètement. 

Nous  avons  constaté  d'ailleurs  que  l'orthodichl oroben- 
zine, chauffée  pendant  onze  heures  à  i6o**  avec  {  de  son 
poids  de  chlorure  d'aluminium,  n'éprouve  aucun  chan- 
gement. 

SUR  DES  CHLORHYDRATES  DE  CHLORURE  DE  ZINC, 

Par  m.  R.  ENGEL. 


Les  expériences  que  je  poursuis  sur  les  lois  de  la  solu- 
bilité des  sels  en  présence  d'autres  sels  ou  d'acides  et  dont 
j'ai  déjà  publié  les  premiers  résultats  [Comptes  rendus 
de  V Académie  des  Sciences ,  ii  janvier  i886;  i5  février 
i886)  m'ont  amené  à  considérer  comme  très  probable 
Texistence  d'un  ou  de  plusieurs  chlorhydrates  de  chlorure 
de  zinc  stables  à  la  température  ordinaire. 

Les  faits  ont  confirmé  ces  prévisions. 

Je  rappellerai  tout  d'abord  qu'on  connaît  depuis  long- 
temps des  chlorhydrates  de  chlorure  d'or,  de  platine  et  de 
mercuricum.  Ces  derniers  sels  ont  été  récemment  l'objet 
d'une  nouvelle  étude  par  M.  Dîtle. 

Enfin  M.  Berthelot  a  découvert  le  chlorhydrate  de  chlo- 
rure de  cadmium  et  montré  que  certains  chlorures  secs 
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absorbent  à  chaud  de  petite  quantités  d'acide  chlorhydriquc 
bien  qu'on  ne  puisse  préparer  de  semblables  composés  par 
voie  humide. 


A.   —  Méthode  analytique. 

Les  analyses  dont  je  donnerai  les  résultats  dans  ce  Mé- 
moire ont  été  faites  par  liqueurs  titrées  de  la  manière  sui- 
vante :  on  introduit  la  matière  à  analyser  dans  un  flacon 
taré  bouché  à  l'émerî.  Après  la  pesée,  on  vide  Je  contenu 
du  flacon  dans  une  fiole  graduée  de  roo*^*^,  2 oo*^*^ ou  5 oo*^*^  sui- 
vant le  poids  de  la  substance  et  sur  10*^*^  du  liquide  on  dose 
l'acide  libre  à  Taide  d'une  liqueur  titrée  de  potasse,  en  se 
servant  du  méthylorangc  comme  indicateur 5  puis  on  déter- 
mine le  chlore  total  sur  10*^*^  du  liquide.  Pour  cela  on  neu- 
tralise le  liquide  avec  un  peu  de  carbonate  de  chaux  chi- 
miquement pur  et  Ton  dose  le  chlore  à  Taide  d'une  liqueur 
d'azotate  d'argent  titré  en  se  servant  de  chromaie  de  po- 
tasse comme  indicateur.  La  différence  entre  les  deux 
nombres  obtenus  donne  le  chlore  combiné  sous  forme  de 
chlorure  de  zinc.  La  différence  entre  la  somme  dos  poids 
d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  de  zinc  donne  l'eau. 

Il  n  y  a  pas  lieu  de  justifier  le  choix  du  dosage  du  chlore 
total  par  une  liqueur  titrée  d'azotate  d'argent.  On  sait 
que  les  résultats  obtenus  par  cette  méthode  sont  d'une  pré- 
cision remarquable.  Il  n'en  est  pas  de  même  du  dosage  de 
l'acide  chlorhydrique  en  présence  du  chlorure  de  zinc  par 
une  liqueur  titrée  de  potasse.  Ce  dosage  ne  pourrait  se  faire 
avec  le  tournesol  comme  indicateur.  Je  ne  sache  pas  qu'il 
ait  été  démontré  qu'on  peut  doser  les  acides  libres  en  pré- 
sence des  sels  de  zinc  à  Taide  du  méthylorange  comme  in- 
dicateur. 

En  voici  la  preuve  expérimentale  : 

n^^  de  sulfate  de  zinc  en  solution  dans  l'eau  colorent  en 
rouge  le  méthylorange.  Il  faut  o",  2  de  potasse  titrée  pour 
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faire  virer  la  matière  colorante  au  jaune.  Le  sulfate  de  zînc 
parait  donc  renfermer  un  peu  d'acide  libre. 

1**  A  26'  de  ce  même  sulfate  de  zinc  on  ajoute  10^^ 
d'une  solution  d'acide  chlorhydrique  exigeant  pour  la 
neutralisation  i3^^,i  de  potasse  normale.  Après  l'addition 
du  sulfate  de  zinc,  il  faut  1 3*^*^,35  pour  neutraliser  le  tout, 
soit  1 3^*^,1  pour  Facide  chlorhydrique  ajouté. 

2»  A  a**^  de  ce  sulfate  de  zinc  on  ajoute  10*^*^  d'une  solu- 
tion normale  d'acide  sulfurique.  On  étend  d'un  peu  d'eau, 
ou  titre  à  la  potasse.  La  liqueur  exige  10*^*^,2  de  potasse, 
soit  10"  pour  Facide  ajouté. 

3°  Le  sulfate  de  zinc  purifié  par  cristallisation  brouillée 
et  lavages  devient  neutre  à  l'orangé.  En  ajoutant  à  une 
solution  de  a^»"  de  ce  sulfate  10"  d'acide  sulfurique  normal 
et  titrant  à  la  potasse  normale,  on  trouve  qu'il  faut  10^*^ 
de  potasse  pour  neutraliser  la  liqueur. 

Les  mêmes  expériences  ont  été  faites  avec  du  chlorure 
de  zinc  théoriquement  neutre.  Elle  ont  établi,  comme  les 
essais  précédents,  qu'on  peut  doser  exactement  par  la  po- 
tasse titrée  l'acide  ajouté  à  ce  sel. 

On  atteint  par  ces  dosages  volume  triques  un  degré  de 
précision  auquel  on  n'arriverait  que  difficilement  par  la 
méthode  des  pesées. 

B.   —  Chlorhydrate  de  chlorure  de  zinc  : 

•  (ZaC12)«-+-HCl-hH«0. 

Pour  préparer  ce  composé,  il  suffit  de  faire  passer  à  la 
température  ordinaire  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sec  dans  une  solution  de  chlorure  de  zinc,  en  ajoutant  de 
temps  à  autre  quelques  fragments  de  zinc  métallique  pour 
charger  le  liquide  en  chlorure  de  zinc.  Il  faut  avoir 
soin  de  ne  pas  laisser  la  solution  de  chlorure  de  zinc  ex- 
posée à  l'air  humide,  pendant  le  passage  de  Facide  chlor- 
hydrique. L'opération  dure  en  effet  assez  longtemps, 
lorsque  l'on  opère  sur  des  quantités  un  peu  considérables 


Digitized  by 


Google 


CHLORHYDRATES    DE    CHLORURE    DE    ZINC.  4^7 

de  matière  première.  Si  Ton  ne  prenait  la  précaution  d'o- 
pérer en  vases  clos,  par  exemple  dans  un  flacon  laveur 
ordinaire,  on  arriverait  difficilement  à  avoir  des  liqueurs 
assez  concentrées  de  chlorure  de  zinc,  par  suite  de  l'absor- 
ption continue  de  l' humidité  de  l'air  par  le  chlorure  de 
zinc.  Il  faut  également  maintenir  toujours  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  en  solution  dans  le  liquide  et  n'ajouter  le 
zinc  que  par  petites  quantités  à  la  fois.  On  évite  ainsi  et 
une  trop  grandeélévationdelatempéraiureetun  trop  rapide 
dégagement  d'hydrogène  qui,  lorsqu'il  se  produit,  fait 
mousser  le  liquide  et  en  occasionne  la  perte.  Lorsque  la 
densité  du  liquide  vers  25°  environ  s'approche  de  2,  on 
ne  tarde  pas  à  voir  se  former,  autour  du  tube  qui  amène 
Tacide  chlorhydrique,  des  cristaux  qui  le  plus  souvent  ob- 
struent ce  tube.  Dans  une  des  expériences,  le  liquide  avait 
à  ce  moment  la  composition  suivante  : 

Pour  100. 

HCl 10,3 

ZnCl* 66,3 

H«0  (par  différence; 23,4 

D  =  i,957 

On  filtre  sur  un  peu  de  soie  de  verre  à  Fabri  de  l'humi- 
dité pour  séparer  les  insolubles  résultant  de  l'action  de  l'a- 
cide chlorhydrique  sur  le  zinc.  Par  le  refroidissement  de  la 
liqueur  à  o,  on  obtient  une  abondante  cristallisation.  Les 
cristaux  sont  des  rhomboèdres.  Recueillis  sur  une  plaque 
de  porcelaine  dégourdie  et  séchés  sous  une  cloche  en  pré- 
sence d'anhydride  phosphorique,ils  répondent  à  la  formule 

(ZnGl«)»-t-2H*0-+-HGl. 

Trouvé  pour  100 

I. 

HCl 10,29 

ZnGl2 77,6 

H20 12,1 


11. 

Calculé. 

io,3i 

10,59 

77.7 

78,9 

11,9 

10, 5i 
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La  quanti  lé  d*eaa  trouvée  est  un  peu  plus  forte  que  ne 
r  indique  la  théorie.  Mais  la  faible  dîfierence  observée 
s'explique  aisément  par  l'extrême  déliquescence  du  com- 
posé. Il  suffit  en  efiet  de  le  transvaser,  même  le  plus  rapi- 
dement possible^  pour  observer  de  l'humidité  a  la  surfarp 
de  certains  cristaux. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  stable  à  la  température  et  à  la 
pression  ordinaires. 

Il  se  conserve  sans  altération  dans  des  flacons  bien  bou- 
chés, mais  il  se  décompose  dans  le  vide  sec  et  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  et  sa  décomposition  est  digne  d'atten- 
tion. 

Dans  le  vide,  en  présence  d'anhydride  phosphorique,  on 
voit  les  cristaux  s'efflcurir  à  la  surface.  Ils  perdent  en  effet 
lentement  à  la  fois  de  Teau  et  de  Tacide  chlorhydriqueet, 
surtout  au  début,  une  proportion  plus  grande  d'acide chlor- 
hydrique  que  d'eau.  Cette  décomposition  est  fort  lente. 

Des  cristaux  restés  dans  le  vide  sec  avaient  la  composi- 
tion suivante  : 

I**  Après  trois  jours  : 

HGl 7,0 

ZnC|2 85,1 

H^O 7,9 

a°  Après  six  jours  : 

HCl 5,0 

ZnCl» 89,3 

H20 5,7 

A  100^  lecomposé(ZnCl*)2  4-HCl4-aH20  perd  sur- 
tout de  l'acide  chlorhydrique,  mais  ne  laisse  pas,  comme 
on  pouvait  s'y  attendre,  un  déliquium  de  chlorure  de  zinc 
et  d'eau,  ou  bien  un  hydrate  défini  ZnCl^-f-H^O.  Les 
produits  de  la  décomposition  sont  de  l'acide  chlorhydrique 
qui  s'échappe  et  un  liquide  qui  tient  en  suspension  un  so- 
lide. Même  après   le  refroidissement  et  après  plusieurs 
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jours,  le  liquide  et  le  solide  restent  parfaitement  séparés. 
I.e  solide  est  du  chlorure  de  zinc  anhjdre.  En  effet,  en 
recueillant  le  corps  ainsi  obtenu  sur  de  la  porcelaine  dé- 
gourdie qu'on  abandonne  sous  une  cloche  en  présence 
d'anhydride  pliosphorique  et  l'analysant  après  vingt-quatre 
heures,  on  a  trouvé  : 

Matière  Chlorure  de  zinc 

analysée.  trouvé. 

Première  analyse 1,469  ^,467 

Deuxiènje  analyse i  ,997  Ij996 

Quant  au  liquide  dans  lequel  se  sont  formés  les  cristaux, 
il  retenait  encore  un  peu  d'acide  chlorhydrique  et  a  donné 
à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

HGl 4,9 

ZnCP 76,6 

H^O 18,5 

Du  chlorure  de  zinc  anhydre,  malgré  son  extrême  avidité 
pour  l'eau,  peut  donc  se  former  et  subsister  en  présence 
d'une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  zinc. 

Aussi  arrive-t-on  à  décomposer  le  chlorhydrate  de  chlo- 
rure de  zinc  (ZnCl')^ -f-HCl  -l-aH^O  en  chlorure  de 
zinc  anhydre,  d'une  part,  et  en  acide  chlorhydrique  et  so- 
lution d'hydrate  de  zinc,  d*autre  part,  en  l'abandonnant 
pendant  quelque  temps  en  présence  d'une  solution  con- 
centrée de  chlorure  de  zinc.  Ainsi,  en  ajoutant  à  5^^*  en- 
viron de  chlorhydrate  de  chlorure  de  zinc  quelques  cen- 
timètres cubes  d'une  solution  aqueuse  très  concentrée  de 
chlorure  de  zinc  (77,9  pour  loo  de  ZnCl*),  on  voit  les 
cristaux  se  désagréger  en  une  poudre  cristalline.  On  dé- 
cante le  liquide  surnageant,  on  recueille  etl'ou  sèche  cette 
poudre;  à  l'analyse,  elle  donne  les  résultats  suivants  : 

Chlorure  de  zinc 
Matière  analysée.  trouvé. 

1,639  i,63i 
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C.  —   Chlorhydrate  de  chlorure  de  zinc  : 
ZnCl«-t-HGl-H2H»0. 

Le  chlorhydrate  de  chlorure  de  zinc  qui  vient  d'être  dé- 
crit n'est  pas  le  seul  composé  qui  résulte  de  l'action  de  Ta- 
cide  chlorhydrique  sur  le. chlorure  de  zinc.  Le  liquide 
aa  sein  duquel  il  a  pris  naissance  absorbe  en  effet  une 
nouvelle  quantité  d'acide  chlorhydrique,  quoiqu'il  se  soit 
enrichi  en  acide  par  le  seul  fait  du  dépôt  des  cristaux.  Le 
plus  ordinairement  l'absorption  est  bientôt  arrêtée  par 
une  nouvelle  formation  de  cristaux  et  l'on  n'arrive  à  satu- 
rer le  liquide  en  acide  chlorhydrique  qu'après  avoir  éli- 
miné plusieurs  fois  les  cristaux  formés. 

L'analyse  des  cristaux  obtenus  ainsi  indique  successi- 
vement dans  leur  composition  une  légère  augmentation  de 
richesse  en  acide  chlorhydrique.  On  a  trouvé,  en  effet  : 

Dépôts  (>).  Calculé 

-- —  ^ pour 

1.  II.  III.    (ZnCl«)'HCI-h3H'0. 

HCl 10, 3o         10,97         II, t  10,59 

ZnGl2 77,65         77,2  76,4  78,9 

H«0 12  II, 8i         12,5  10,5 

Le  liquide  saturé  d'acide  chlorhydrique  avait  après  le 
dernier  dépôt  de  cristaux  la  composition  suivante  : 


(  HGl. 


HGl 19,4 

(A)  I  ZnGi2 55,8 

24,7 


Ce  liquide  soumis  à  0°  donne  des  aiguilles  ayant  plu- 
sieurs centimètres  de  longueur.  Ces  cristaux,  tout  à  fait 
différents  des  précédents,  s'altèrent  rapidement  lorsqu'on 
les  isole  du  liquide  générateur.  Leur  analyse  présente 
donc  des  difficultés  très  grandes.  Je  leur  assigne  la  formule 


(')  Moyenne  de  deux  analyses. 
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ZnCl2-4-  HCl-4-  2  H^O,  basée  sur  l'analyse  el  les  faits quî 
suivent  : 

1^  Des  crîslaux  simplement  égoullés,  c'est-à-dire  encore 
imprégnés  d'eaux  mères  ont  donné  à  l'analyse  : 

Calculé 

pour 

ZnCP-|-îH»0-+-HCl. 

HGl ,.  i6,9  17,4 

ZnGl2 61,9  65. a 

H^O 21,2  17,4 

* 
2**   Celte  analyse  serait  évidemment  insuffisante  pour 
fixer  la  composition  du  corps.  En  conséquence,  j'ai  analysé 
les  eaux  mères  d'où  se  sont  déposés  les  cristaux.  J'ai  trouvé 
dans  deux  opérations  différentes  les  résultats  ci-dessous  : 

Moyenne. 

HGl 20,0  19,9  19,95 

ZnGl^ 54,1  54,7  .54,4 

H«0 25,9         25,4  25,65 

Si  l'on  calcule  avec  les  données  de  l'analyse  (A)  com- 
bien a5,65  d'eau  tenaient  en  dissolution  d'acide  chlorhy- 
drique  avant  le  dépôt  des  cristaux,  on  trouve  20,1,  chifire 
très  voisin  de  19,95  qui  est  la  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique  en  solution  dans  25,65  d'eau  après  le  dépôt  des 
cristaux.  Donc,  ou  bien  il  s'est  déposé  du  chlorure  de 
zinc  anhydre,  ce  qui  est  inadmissible,  étant  données  l'ana- 
lyse et  les  propriétés  des  cristaux,  obtenus,  ou  bien  les 
cristaux  ont  fixé  sensiblement  autant  d'eau  que  d'acide 
chlorhydrique,  soit  36,5  d'acide  chlorhydrique  =:i"***^et 
36  d'eau  =  2"^°^ 

Ce  composé,  abandonné  à  lui-même  dans  une  atmosphère 
sèche,  perd  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  et  laisse  fi- 
nalement le  produit  précédent 

(ZnGl«)«-HHGl-i-2lI«0. 
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Conclusions. 

i"  Le  chlorure  de  zinc  forme  avec  Tacide  chlorhydrîque 
deux  combinaisons  déGnies,  ayant  respectivement  pour 
formule 

(ZnCl2)2-hHGl-+-2lI20     et     Zn Cl* -i- H  Cl  ^  2  H*  O. 

2"  Ce  dernier  composé  perd  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  une  atmosphère  sèche  et  devient 

(ZnGl2)2-HHGlH-2H2  0. 

3"  Le  premier  des  chlorhydrates  de  chlorure  de  zinc  est 
au  contraire  stable  à  la  température  et  à  la  pression  ordi- 
naires. Mais  il  perd  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  le  vide  sec,  et,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  se  dé- 
compose vers  100**  en  aîide  chlorhydrique,  en  chlorure  de 
zijic  anhydre  et  en  un  hydrate  de  zinc  qui  est  liquide  ou 
qui  se  trouve  en  solution  dans  un  léger  excès  d'eau. 


«%•««««  ««^%«'%%^«%«<«%%%«M%««  %« 
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SUR  LES  CHALEURS  DE  GOHBUSTIOX  ET  DE  FORMATION 
DES  CARBURES  D  HYDROGÈNE  SOLIDES; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  VIEILLE. 


1.  L'étude  des  composés  organiques  fixes  ou  peu  volaiîls 
échappe  à  Temploi  du  procédé  ordinairement  employé 
pour  en  mesurer  la  chaleur  de  combustion.  C'est  ce  qui 
nous  a  conduits  à  recourir  à  une  méthode  nouvelle,  ex- 
posée dans  ce  Recueil  (6®  série,  l.  VI,  p.  546).  Celte  mé- 
thode consiste  à  les  brûler  à  volumeconstanl,  dans  l'oxygène 
comprimé,  employé  en  grand  excès,  au  sein  de  notre 
bombe  calorimétrique.  Elle  est  plus  exacte  que  la  mé- 
thode ordinaire,  par  cette  double  raison  que  la  combus- 
tion est  totale  et  instantanée.  Par  suite,  l'expérience  ne 
comporte  qu'une  seule  pesée,  au  lieu  des  treize  ou  qua- 
torze pesées  que  comportent  la  détermination  des  produits 
directement  brûlés  et  celle  des  produits  échappés  à  la  com- 
bustion calorimétrique  ordinaire.  Notre  méthode  n'exige 
pas  la  surveillance  simultanée  d'une  grille  à  analyse  orga- 
nique, destinée  à  compléter  la  combustion  de  ces  produits 
et  qui  entraîne  une  grande  fatigue  pour  les  opérateurs.  A 
la  vérité,  M.  Thomsen  a  cru  pouvoir  supprimer  celte  com- 
bustion complémentaire,  mais  à  tort  :  car  la  combustion 
faîte  sous  pression  ordinaire  n'est  presque  jamais  complète 
et  laisse  quelques  millièmes,  et  parfois  plus,  d'oxyde  de 
carbone  et  d'hydrogène  plus  ou  moins  carburé.  Si  on  les 
néglige,  en  se  bornant  à  peser  l'acide  carbonique  produit, 
on  évalue  trop  haut  la  chaleur  de  combustion.  Enfin  notre 
méthode,  en  raison  de  la  très  courte  dutée  de  l'expérience 
(deux  ou  trois  minutes  en  tout),  a  pour  principal  avan- 
tage de  supprimer  entièrement,  ou  de  rendre  excessi- 
vement petite  (un  demi-centième,  par  exemple)  la  cor- 

Ann,  de  Chim,  et  de Pk/s,,  6«  série,  t.  X.  (Avril  1887.)  28 
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rection  du  refroidissement  :  correction  considérable  dans 
les  expériences  ordinaires,  qui  durent  un  quart  d'heure  et 
plu«.  Notre  méthode  offre  donc  ce  double  avantage  :  de 
comporter  un  moindre  nombre  de  mesures,  et  de  faire 
disparaître  à  peu  près  les  corrections.  Enfin,  elle  s'applique 
de  préférence  aux  corps  peu  volatils  et  solides,  que  Ton 
n'avait  pas  réussi  jusqu'ici  à  brûler  par  l'ancien  procédé, 
du  moins  au  moyen  de  l'oxygène  libre  ;  et  elle  échappe 
aux  corrections  compliquées  que  comporte  l'emploi  du 
chlorate  de  potasse. 

L'un  de  nous  a  déjà  appliqué  (ce  Recueil,  S"  série, 
t.  XXIII,  p.  i6o)  la  même  méthode  aux  composés  gazeux, 
et  il  est  facile  de  concevoir  les  artifices  à  l'aide  desquels 
on  pourrait  l'étendre  aux  liquides  volatils. 

2.  Nous  avons  exécuté  un  grand  nombre  de  détermina- 
tions par  notre  méthode,  spécialement  applicable  aux  corps 
solides  ou  peu  volatils.  Elle  consiste  à  opérer  dans  l'oxy- 
gène comprimé  à  24  atmosphères,  au  sein  d'un  calorimètre 
renfermant  1^^,800  d'eau  et  avec  un  poids  de  matière  ca- 
pable de  produire  une  élévation  de  température  de  a^ 
environ.  La  matière  est  comprimée  à  la  presse,  sous 
forme  de  petites  pastilles,  et  posée  sur  une  feuille  de 
platine  emboutie;  au-dessus  se  trouve  suspendue  une 
spirale  de  fer,  pesant  o6'',oi8  ou  un  poids  voisin  et  dont  la 
chaleur  de  combustion  est  connue. 

3.  Pour  plus  de  sécurité  relativement  à  la  présence 
possible  de  traces  de  composés  combustibles  dans  l'oxy- 
gène, on  fait  précéder  la  bombe  d'un  long  et  étroit  tube 
de  cuivre  rouge,  que  l'on  maintient  au  rouge,  pendant 
qu'il  est  traversé  par  l'oxygène  comprimé. 

4.  L'oxygène  n'est  pas  séché  préalablement:  ce  qui  a 
pour  résul  ta  l  d'opérer  dans  un  gaz  saturé  de  vapeur  d'eau  et 
de  rendre,  par  suite,  sensiblement  totale  la  condensation 
de  l'eau  formée:  cela  supprime  encore  une  correction. 

5.  On  dispose  la  matière,  on  ferme  la  bombe,  on  com- 
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prime  l'oxygène^   on  laisse  l'appareil  se  mettre  en  équi- 
libre de  température  dans  le  calorimètre. 

Cola  fait,  on  rougit  le  fil  de  fer,  au  moyen  d'un  courant 
électrique^  il  prend  feu  et  enflamme  la  matière.  Celle-ci 
brûle  instantanément,  sans  qu'il  y  ait  ni  noir  de  fumée, 
ni  trjace  d'oxyde  de  carbone,  ou  de  gâz  hydrocarbonés  : 
nous  nous  en  sommes  assurés   un  grand  nombre  de  fois. 

Les  corps  le3  plus  divers  :  carbures  d'hydrogène,  sucres, 
amidon,  laine,  albumine,  etc.,  brûlent  ainsi  complè- 
tement. Le  soufre  même  de  l'albumine  se  retrouve  sous 
forme  d'acide  sulfurique. 

L'eau  condensée  renferme  aussi  un  peu  d'acide  azo- 
tique, provenant  de  l'air  contenu  originairement  dans  la 
bombe  et  que  l'on  n'a  pas  évacué  ;  on  le  dose  chaque  fois 
ttjsir  un  essai  alcalimétrique  :  la  proportion  avarié  de  i3  à 
49  DpHi  grammes.  On  en  tient  compte  dans  le  calcul, 
quoique  la  correction  résultante  soit  très  petite. 

On  obtient  ainsi,  en  définitive,  la  chaleur  de  com- 
bustion de  la  Hiiatière,  par  une  opération  aussi  simple 
que  prompte.  C^é^k  un  devoir  pour  nous  de  remercier 
M.  Chenel,  chef  d'épreuves  au  Dépôt  central  des  Poudres 
et  Salpêtres,  qui  nous  a  |u:èté  dans  ces  expériences  le  con- 
cours le  plus  dévoué. 

6.  La  jonction  de  la  tête  de  la  bombe,  avec  le  récipient 
inférieur,  se  fait  par  simple  frottement,  le  tout  étant  serré 
à  l'aide  du  puissant  couvercle  vis$é  représenté  dans  la 
fig.  4  de  la  page  549  (^*  série,  t.  VI)  de  notre  précédent 
Mémoire.  Quand  le  rodage  des  surfaces  de  platine  est  bien 
fait, elles  s^ ajustent  exactement:  surtout  si  on  assure  l'ap- 
plicatit)n  de  la  feuille  de  platine  intérieure  sur  l'acier  du  ré- 
cipient, en  déterminant  plusieurs  explosions  de  quelques 
grammes  de  nitromannite,  ou  de  poudre-coton,  dans  la 
bombe,  à  l'aide  d*un  fil  rougi  par  le  courant  électrique. 
Cela  fait,  on  peut  comprimer  l'oxygène  dans  la  bombe 
jusqu'à  24**°",  sans  fuite  appréciable.  Toutefois,  quelques 
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petites  bulles  pouvant  encore  s'échapper  à  travers  Teau 
du  calorimètre,  il  est  bon  de  placer  entre  le  couvercle 
{fis-  3)  ®^  '^  récipient  {fig.  2)  une  couche  presque  insen- 
sible de  silice  gélatineuse,  employée  en  guise  de  graisse 
pour  assurer  Tadhérence  totale.  Cette  matière,  n  étant  pas 
susceptible  de  brûler  au  moment  de  la  combustion,  n'offre 
aucun  inconvénient,  et  cela  d'autant  moins  que  les  gaz 
sont  toujours  saturés  de  vapeur  d'eau. 

7. Un  mot  encore  sur  quelques  objections  qui  ont  étéfaires 
relativement  à  Temploi  de  la  bombe  calorimétrique.  L'une 
concerne  l'existence  d'une  certaine  surface  rayonnante,  si- 
tuée en  dehors  de  Teau  du  calorimètre.  Mais  cette  surface 
est  très  petite,  comme  le  montre  la  fig,  3  ;  car  elle  repré- 
sente seulement  la  tète  KG  de  la  vis  creuse,  qui  joue  le 
rôle  de  robinet.  Toutes  les  chambres  à  combustion  com- 
portent une  cause  d'erreur  analogue.  Dans  la  chambre 
métallique  de  Favre  et  Silbermann,  c'était  la  totalité  de  la 
surface  supérieure  de  la  chambre  qui  émergeait  :  circon- 
stance qui  m'a  engagé  à  la  remplacer  par  une  chambre  de 
verre  mince,  dont  les  tubulures  seules  sortent  de  l'eau  : 
telle  est  la  méthode  ordinaire  rectifiée,  que  j'ai  proposée  et 
employée,  et  que  M.  Louguinine  a  aussi  mise  en  œuvre. 
La  tête  de  la  vis-robinet  de  la  bombe  ne  donne  également 
lieu  qu'à  des  erreurs  absolument  négligeables;  il  est  facile 
de  le  comprendre,  si  Ton  observe  que  sa  surface  est  très 
petite,  sa  valeur  en  eau  minime;  que  sa  température  ne 
saurait  s'élever  à  plus  de  2^  au-dessus  de  la  température 
ambiante;  enfin  que  la  durée  totale  des  mesures  n'excède 
pas  2  ou  3  minutes. 

Quant  à  la  nécessité  d'analyser  les  gaz  produits  par  la 
combustion,  celte  nécessité  n'existe  pas,  puisque  les  com- 
bustions opérées  dans  l'oxygène  comprimé  sont  totales  et 
ne  donnent  lieu  à  aucune  correction  :  contrairement  à  ce 
qui  arrive  pour  les  combustions  ordinaires.  C'est  même  là 
l'une  des  grandes  simplifications  de  la  nouvelle  méthode. 
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8.  Il  a  paru  utile  de  faire  quelques  mesures,  afin  de  vé- 
rifier le  rôle  exercé  par  la  chaleur  dégagée  lors  de  la 
compression  de  l'oxygène,  sur  la  détermination  calori- 
métrique. 

La  bombe  étant  immergée  dans  Teau  du  calorimètre  (le 
système  total  réduit  en  eau  vaut  ici  14708''),  on  suit  la 
marche  du  thermomètre  : 

min  o 

o 3,92  (1) 

5 3,91 

10 3,90 

16 3,89 

Le  système  se  refroidissait  donc  de  0^,002  par  minute* 
On  a  comprimé  dans   la  bombe  l'oxygène  à  24"'™»  ce 

qui  a  duré  de  la  i5"  à  la  19°  minute.  A  ce  moment,  la 

température  avait  monté  : 

min  o 

20 4  >  00 

25 4>oo 

3o 3,995 

35 3,985 

40 3,975 

45 3,965 

On  voit  que  la  marche  de  la  température,  troublée  jus- 
qu'à la  3o*  minute,  est  redevenue  ensuite  régulière,  le 
refroidissement  ayant  repris  dès  lors  une  marche  descen- 
dante de  0^,002  par  minute,  identique  à  la  marche  qui  a 
précédé  la  compression. 

Ceci  s'explique  si  l'on  remarque  que  la  valeur  en  eau 
de  l'oxygène  contenu  dans  la  bombe  (près  de  8'**)  équiva- 
lait à  3^*^  environ,  valeur  très  petite  et  représentant  ^  à 
peu  près  du  total. 

Comme  nouveau  contrôle,  on  a  laissé  l'oxygène  s'échap- 

(*)  Température  répondant  à  l'influence  préalablement  prolongée  du 
milieu  ambiant. 
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per  à  partir  de  la  48"  minute  :  ce  qui  a  abaissé  la  lempéra- 
ture  : 

min  o 

5o 3,855 

55 : 3,835 

60 3,8a5 

65 3,8i5 

On  voit  qu*à  partir  de  la  55"  minute  la  marche  du  re- 
froidissement a  repris  sa  valeur  initiale,  soit 

o'',oo2  par  minute. 

II  résulte  de  ces  expériences  que,  dans  les  mesures  de 
chaleur  de  combustion,  il  suiBl  d'abandonner  le  système  à 
lui-même  pendant  dix  minutes,  après  la  compression  de 
l'oxygène,  pour  pouvoir  opérer  ensuite  avec  sécurité. 

9.  Ajoutons  quelques  renseignements  nouveaux  sur  les 
conditions  d'emploi  de  la  nouvelle  méthode.  Il  s'agit  sur- 
tout de  la  détermination  de  la  valeur  en  eau  de  la  bombe, 
dont  le  poids  est  considérable.  On  peut  la  réaliser  par  deux 
méthodes  difTéreates,  qui  se  contrôlent  l'une  l'autre. 

La  première  consiste  à  calculer  la  valeur  en  eau  de  la 
bombe,  d'après  la  connaissance  très  exacte  du  poids  des 
diverses  parties  de  cette  bombe,  tant  en  fer  qu'en  platine*, 
l'exactitude  est  la  même  que  celle  de  la  mesure  des  cha- 
leurs spécifiques  de  ces  métaux. 

La  seconde  méthode  consiste  à  introduire  dans  la  bombe 
une  quantité  de  chaleur  déterminée,  qui  doit  se  retrou* 
ver  ensuite  dans  le  calcul  final. 

Nous  indiquerons  les  trois  artifices  suivants,  que  nous 
avons  successivement  employés  pour  atteindre  ce  but,  et 
qui  nous  ont  donné  des  résultats  concordants.  C'est  au 
troisième,  d'ailleurs,  que  nous  nous  sommes  arrêtés. 

Premier  procédé.  —  On  fait  détoner  dans  la  bombe 
une  matière  explosive,  telle  que  la  nitromannite,  sous  deux 
poids  dilTérents,  dont  l'un  double  ou  triple  de  l'autre.  La 
chaleur  dégagée  étant  double  ou  triple,  on  a  deux  équa- 


Digiti 


zedby  Google 


CHALEURS    DE    COMBUSTION.  4^9 

lions  calorimétriques,  faciles  à  établir,  dont  ou  déduit  la 
valeur  de  la  bombe  en  eau.  Ce  procédé  a  été  employé  avec 
grand  succès  par  M.  Vieille,  dans  les  expériences  faites  en 
commun  avec  M.  Berihelot. 

Deuxième  procédé,  —  Il  consiste  à  mesurer  la  chaleur 
dégagée  par  le  mélange  de  poids  très  exactement  connus 
d'acide  sulfurique  concentré  et  d'eau,  en  opérant  i°  dans 
un  calorimètre  ordinaire;  a"  dans  l'intérieur  de  la 
bombe,  placée  dans  son  calorimètre.  On  opère  sur  des 
poids  relatifs  identiques.  Comme  on  emploie  le  même 
acide  dans  les  deux  cas,  la  détermination  est  indépendante 
de  la  connaissance  précise  du  titre  absolu  de  Tacide;  elle 
peut  être  répétée  un  grand  nombre  de  fois  et  elle  fournit 
une  détermination  exacte  de  la  valeur  en  eau  de  la  bombe. 

Ce  procédé  pour  obtenir  la  valeur  de  la  bombe  en  eau, 
quelque  parfait  qu'il  soit  en  théorie,  n'est  pourtant  pas 
sans  laisser  quelque  incertitude,  'à  cause  de  la  lenteur 
avec  laquelle  s'établit  l'équilibre  de  température  entre 
deux  masses  d'eau  séparées  par  une  paroi  métallique, 
même  lorsqu'on  les  agite.  On  peut  obvier  à  cet  inconvé- 
nient, en  remplaçant  la  rondelle  isolante  du  couvercle 
par  un  tube  étroit,  par  lequel  passe  un  thermomètre  a 
tige  (ine^  destiné  à  donner  la  température  exacte  du  li- 
quide intérieur.  L'artifice  est  le  même  que  celui  employé 
par  M.  Berthelot  dans  la  mesure  des  chaleurs  spécifiques 
des  liquides  [Essai  de  Méc.  chim,,  U  I,  p.  276).  Au  lieu 
d'attendre  un  équilibre  de  température  trop  lent  à  s'éta- 
blir, on  arrête  l'expérience  au  moment  où  il  ne  subsiste 
plus  qu'une  faible  diilérence,  parfaitement  déterminée 
d'ailleurs  par  la  lecture  des  deux  thermomètres,  entre  les 
deux  liquides,  intérieur  et  extérieur.  La  composition  du 
liquide  intérieur  permet  d'en  connaître  la  chaleur  spéci- 
fique, son  excès  de  température,  par  rapport  à  celle  de  l'eau 
du  calorimètre,  étant  d'ailleurs  connu,  on  en  déduit  la 
quantité  de  chaleur  qui  y  est  retenue.  La  chaleur  cédée  à 
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l'eau  du  calorimètre  et  au  calorimètre  iiiênie  est  égale- 
ment connue.  L'inconnue  est  ici  la  chaleur  retenue  par  la 
bombe;  cVst-à-diie  le  produit  de  sa  masse,  évaluée  en  €au, 
par  son  excès  de  tempéra tun*.  Cet  excès  s'évalue,  toujours 
d'après  les  températures  des  liquides  extérieur  et  intérieur, 
et  en  admettant  que  la  masse  de  la  bombe  est  presque  en 
totalité  à  la  température  de  l'eau  du  calorimètre.  Sur  ce 
dernier  point,  il  y  a  une  légère  iucertilude;  mais  Viur 
fluence  sur  le  résultat  total  en  est  peu  considérable. 

Troisième  procédé,  —  Cependant  nous  avons  fini  par 
adopter  une  méthode  différente  pour  évaluer  la  masse  en 
eau  de  la  bombe;  c'est  une  application  plus  directe  encore 
de  la  méthode  des  mélanges.  La  bombe  étant  plongée  dans 
l'eau  du  calorimètre,  et  le  système  se  trouvant  à  une  tem- 
pérature connue,  on  y  verse  à  un  moment  donné  une 
quantité  connue  d*eau,  à  une  température  également  con- 
nue (60®  environ).  Cette  eau  est  c6ntenue  dans  la  fiole  de 
platine  qui  sert  pour  la  détermination  des  chaleurs  spé- 
cifiques des  dissolutions.  Le  procédé  essayé  à  blanc,  c'est- 
à-dire  en  l'absence  de  la  bombe,  a  donné  des  résultats 
d'une  exactitude  inespérée.  Nous  l'avons  alors  appliquée 
la  détermination  de  la  valeur  en  eau  de  la  bombe. 

On  a  fait  trois  déterminations.  En  voici  le  résultat  : 

Valeur  en  eau  de  la  bombe. 

(Sans  le  support  et  sans  les  petits  accessoires  de  platine  qui  contienneut 

et  supportent  la  matière  à  brûler.) 

Expériences. 

1 347,2 

2 341,1 

3 343,3 

Moyenne 343*%  8§ 

Vérification . 

Connaissant  le  poids  de  toutes  les  parties  de  l'appareil, 
on  peut  calculer  sa  valeur  en  eau.  Mais  la  chaleur  spé- 
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clfique  de  l'acier  (el  du  fer)  étant  variable  suivant  les 
auteurs  (*),  et  aussi  suivant  les  limites  de  température, 
on  Ta  déterminée  direcieiuent,  pour  les  conditions  des 
expériences.  On  a  employé  la  même  méthode  que  pour 
la  bombe,  en  se  servant  d'un  cylindre  d'acier  de  1264^*"^ 
acier  très  doux  et  de  même  provenance  que  celui  de  la 
bombe  préalablement  immergé  dans  l'eau  du  calorimètre 
el  non  en  équilibre  avec  elle.  C'est  alors  qu'on  verse  l'eau 
chaude. 

On  a  fait  une  série  de  cinq  expériences  et  on  a  obtenu 
pour  la  chaleur  spécifique  de  cet  acier  entre  8°  et  la® 

0  =  0,1097. 

On  en  déduit  la  valeur  en  eau  de  la  bombe 

gr  jr 

Acier 2745,4    X  0,1097  =  3oi, 4 

Platine.. 1267,9    xo,o324=    4i,i 

Laiton  (tête  de  la  vis-robinet)..         28,97  X  0,098    =      2,2 

Bombe  en  eau 344 ,7 

On  trouve  ainsi  le  nombre  344  >7i  lequel  ne  diflère 
du  nombre  343,9,  trouvé  plus  haut  par  une  mesure  directe, 
que  de  oS^'yS  :  ce  qui  est  insigniûant,  car  la  masse  toiale 
réduite  en  eau  qui  intervient  dans  les  expériences  de  com- 
bustion atteint  en  moyenne  2000^''. 

Ainsi  l'on  peut  adopter  la  moyenne  de  ces  deux  nombres, 
soit  344,3,  pour  la  valeur  en  eau  de  la  bombe. 

C'est  ce  dernier  procédé  que  nous  avons  adopté  en  dé- 
finitive, comme  d'une  exécution  plus  facile. 

10.  Nous  donnerons  aujourd'hui  les  résultats  obtenus 
avec  les  carbures  pyrogénés  les  plus  importants  :  naphta- 

(^)  Les  nombres  donnés  par  les  auteurs  étaient  les  suivants  : 

Fer  {Mécanique  chimique) .     o,  logS 

Fer  (Kopp,  35«*) 0,112 

Fer  (RegnauU,  6o**} 0,1 1^ 

Acier  doux  (Regnauit,  loo»  environ  ) 0,116 
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lîne,  acénaphtène,  anlhraccne,  phénanthrène,  rétène,'(li- 
phényle,  dibenzyle,  stiibène,  auxquels  nous  avons  joint  le 
camphène  cristallisé.  Tous  ces  carbures  sont  choisis  à 
dessein^  de  façon  à  étudier  certaines  relations  générales, 
concernant  la  formation  des  carbures  d'hydrogène,  par 
condensation  moléculaire  et  combinaison  réciproque  entre 
eux  ou  avec  l'hydrogène.  Nous  avons  également  mesuré  la 
chaleur  de  combustion  du  phénol,  déjà  brûlé  par  plu- 
sieurs observateurs  et  qui  fournit  un  terme  de  comparaison 

intéressant. 

I.  —  Naphtaline. 

Trois  déterminations  de  la  chaleur  de  combustion  de  ce 
carbure  d'hydrogène,  faites  sur  o8%5o3  et  o8*',58i  de  ma- 
tière, ont  donné  pour  i^'  de  matière  brûlée  :  9^*S6839', 
9^*^7434 î  9^*^7270  :  soit  en  moyenne  9^*^7181. 

Voici  les  données  numériques  de  ces  trois  expériences  : 

P  =  Poids  ;  O  =  Oxygène  (pression);  A  =  Air  (pression); 
F=Fer  (en  milligr.);  N  =  AzO*  (en  milligr.);  M  =  Poids  en 
eau  du  système;  T  =  Élévation  observée  de  la  température  du 
système  ;  Q  =  Calories  (kilogr.)  dégagées  par  gramme  de  la  sub- 
stance brûlée  à  volume  constant. 


Naphtaline  y 

G20H8. 

P. 

0. 

A. 

F.         N. 

M. 

T. 

Q. 

o,oo3 

atm 

atm 

I 

mgr         mgr 
18           34,2 

k 
2,1297 

2**,3o5 

Cal 

9,6839 

o,5o3 

24 

I 

18           il 

2,1297 

2,32 

9,7434 

o,58i 

24 

I 

17        3o 

2,1297 

2,67 

9,7270 

Cela  fait  pourlachaleurde  combustion  de  C*^  H®  =  128^'": 

-H  1243^*^9  à  volume  constant; 
-t-i245^'*,o  à  pression  constante. 

On   en  déduit    la    chaleur  de    formation    depuis   les 
éléments  : 
C20( diamant)  +  H»  gaz  =  G«o  H» cristallisé,  absorbe  . . .  —29^,0 

Ce  nombre  se  changerait  en  un  dégagement  de  chaleur, 
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si  l'on  pouvait  procéder  à  partir  du  carbone  gazeux,  et 
conformément  à  la  théorie  et  au  mode  de  calcul  proposé  par 
M.  Berthelol,  il  y  a  une  vingtaine  d'années.  En  effet,  le 
carbone  actuel  ne  saurait  être  regardé  que  comme  un  poly- 
mère très  condensé  du  véritable  élément  carbone  ("voir  ce 
Recueil,  4*  série,  t.  IX,  p.  475),  cette  condensation  ayant 
dégagé  une  quantité  de  chaleur  qui  ne  saurait  être  évaluée? 
au-dessous  de  44^*^  pour  12^^  de  carbone  amenés  à  Tétat 
de  diamant  (t;oir  ce  Recueil,  4**  série,  t.  XVIII,  p.  176). 

Cela  fait  -+- 44o^*^  pour  les  C^^  =  110^^  de  la  naph- 
taline, dont  la  chaleur  de  formation  se  trouve  dès  lors 
évaluée  à  -i-4ii^*îî  chiffre  dont  la  grandeur  explique  la 
stabilité  exceptionnelle  de  ce  carbure  d'hydrogène. 

Mais  revenons  aux  données  purement  expérimentales. 

Il  résulte  de  ces  données  que  la  synthèse  de  la  naphta- 
line, telle  que  l'un  de  nous  l'a  effectuée  expérimentalement 
au  moyen  de  la  benzine  et  de  l'acétylène  [voir  ce  Recueil, 
4®  série,  t.  XII,  p.  21,  Sg), 

CJ2H6(gaz)-h2G^H2  =  G20H8(solide)-hH2,  dégage     -hio5^''S2 

Lasynlhèsedel'hydrure  de  naphtaline,  C'^H"^,  qui  pré- 
cède celle  de  la  naphtaline 

C*2H6+2G*H2=G2oHio, 

doit  dégager  environ  20^*^  de  plus,  d'après  les  analogies 
tirées  des  hydrures  d'éthylène  et  de  propylène.  (Ce  Vo- 
■  lume,  p.  452.) 

Dans  l'état  gazeux  de  la  naphtaline,  qui  répond  à  la  réac- 
tion réelle,  ces  nombres  devraient  être  diminuésdes  chaleurs 
de  fusion  et  de  vaporisation  :  ce  qui  les  réduirait  à  peu 
près  à 

-H  90^»^  (pour  G20H8) 
et 


iio*'"^(pour  G20H10) 


respectivement. 
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Ce  dernier  chiffre  répond  à  +  55^*^  pour  chaque  C*H* 
condensé. 

Or,  d'après  les  mesures  de  M.  Berlhelol,  relatives  à  la 
chaleur  de  combustion  de  la  benzine,  mesuras  confirmées 
par  celles  de  M.  Slohraann,  la  polymérisation  qui  engendre 
expérimentalement  (voïV ce  Recueil,  4^série,  t.  XII,  p.  54) 
la  benzine  dégage 

-h  58^*  par  chaque  G*  H*  condensé  : 

c'est  donc  à  peu  près  la  même  valeur. 

Tous  ces  résultats  concordent  :  ils  établissent  que  la 
naphtaline  dérive,  comme  la  benzine,  et  suivant  une  loi 
analogue,  de  la  polymérisation  de  Tacélylène. 

La  chaleurde  combustion  de  la  naphtaline  par  l'oxygène 
pur  n'avait  jamais  été  mesurée  jusqu'ici.  Deux  détermi- 
nations faites  sous  la  direction  de  M.  Stohmann,  au  moyen 
du  chlorate  de  potasse,  avaient  donné  :  l'une,  publiée  en 
1879  par  M.  Rechenberg,  -f- 1258^"^  l'autre,  publiée  en 
i885,  par  M.  Stohmann,  -+-1189^*^8.  L'écart  vient  des 
corrections  considérables  et  compliquées  que  comporte  ce 
mode  de  combustion. 

IL  —  Anthracène. 

Nous  avons  exécuté  deux  déterminations  de  la  cha- 
leur de  comibustion  de  ce  carbure  d'hydrogène.  Elles  ont 
fourni  pour  16^:9^*^6134619,5578^  moyenne,  9^*^5856. 

Voici  les  données  numériques  de  ces  deux  expérience», 
faites  avec  un  échantillon  purifié  par  M.  Berthelot  lors  de 
ses  expériences  sur  l'anthracène  et  demeuré  blanc  et  bril- 
lant depuis  vingt  ans,  ce  qui  en  atteste  l'extrême  pureté  ; 


Anthracène, 

G88H10. 

P. 

0. 

A. 

F.          N. 

M. 

T. 

Q. 

o,4i5 

atm 
24 

atm 
1 

Digr         mgv 
22            25 

2,1297 

^8925 

Cal 

9,6i34 

0,401 

?4 

I 

22            27 

2,1297 

1,8175 

9,5578 
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Cela  fait  pour  la  chaleur  de  combustion  de 

-f-  i707^"\G  à  pression  constante  ; 
-hi7o6^"',2  à  volume  constant. 

On  en  conclut  la  chaleur  de  formation  depuis  les 
éléments  : 

C28(diamant)  -+■  Rio  ==  G^sHio  cristallisé,  absorbe —  46^*^6 

Cetle  absorption  de  chaleui*  se  changerait  en  un  déga- 
gement énorme,  soit  H-S^o^**,  si  on  admettait  la  combi- 
naison formée  à  partir  du  carbone  gazeux. 

Lasynlhèsederanlhracène,  effectuée  expérimentalement 
au  moyen  de  la  benzine  et  de  l'acétylène,  dans  les  expé- 
riences de  M.  Berthelot  (voir  Recueil,  4®  série,  t.  XII, 
p.  27,  6q). 

2Gi2H«(gaz)-hG^H2=  G^» Rio  (solide) -f- 2 H2, 

dégage +  SS^-^jS 

Dans  Tétat  gazeux  de  Tanthracène,  qui  répond  à  la 
réaction  réelle,  ce  nombre  deviendrait  voisin  de  -4-  a5^**. 
La  formation  de  l'hydrure  C^^H**  correspondant,  poly- 
mère de  OHS 

2Gl2I16-4-G*H2=G28Hl4 

dégagerait  environ  4o^'Me  plus  :  en  tout,  -|-  65^"^  environ, 
d'après  les  analogies.  La  chaleur  dégagée  demeurerai  t  donc 
encore  à  peu  près  proportionnelle  â  l'acétylène  condensé. 
La  chaleur  de  combustion  de  Tanthracène  par  l'oxygène 
pur  n'avait  jamais  été  mesurée  jusqu'ici.  Deux  détermi- 
nations faites  sous  la  direction  de  M.  Stohniaiin,  au  moyen 
du  chlorate  de  potasse,  avaient  donné  :  l'une,  publiée?  en 
1879,  par  M.  Rechenberg,  -+-1776^'**;  l'autre,  publiée 
en  j885,  par  M.  Stohmann,  -+-1646^*^;  la  moyenne, 
-t-  171 1^**,  ne  s'écarte  guère  de  notre  propre  mesure. 
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III.  —  Phénamthrèke. 

Nous  avons  exécuté  quatre  déierminaiions  de  la  cha- 
leur de  combustion  de  ce  carbure  d'hydrogène.  Elles  oui 
fourni,  pour  i?''  :  9,54885  9,53785  9,5609;  9,53 13 5 
moyenne,  9,5447- 

Voici  les  données  numériques  de  ces  quatre  détermi- 
nations : 

Phénanthrène,  G» H»». 


P. 

0. 

A. 

F. 

N. 

M. 

T. 

Q. 

gr 

•im 

atai 

mgr 

iMfrr 

kg 

0 

C«l 

0,716 

•^4  . 

l 

20 

40 

2,1297 

3,33 

9,5488 

0,497 

24 

I 

20 

35 

a, 1297 

a,  245 

9,5378 

o,484 

ai 

1 

•20 

37 

2,1297 

2,1925 

9,5609 

0,475 

a4 

I 

20 

34 

•^,1^97 

a,i45 

9,53i3 

Cela  fait  pour  la  chaleur  de  combustion  de 

■+-i699^*',o  à  volume  constant; 
-t-1700^^',4  à  pression  constante. 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  depuis  les  éléments 

C"(<liainant)-h  Hto  =  G"Hio  cristallisé,  absorbe....     —  39^S4 

La  synthèse  du  phénanthrène,  dans  les  conditions  pyro- 
gênées  et  spécialement  par  la  benzine  et  l'acétylène,  s'ac- 
complit en  même  temps  que  celle  de  l'anthracène.  Elledégage 

Soit -h  7^*^,2  de  plus  que  Tanthracène,  chiffre  à  peine 
distinct  des  erreurs  d'expérience.  Les  déductions  exposées 
à  l'occasion  de  la  formation  de  l'anthracène  s'appliquent 
donc  aussi  au  phénanthrène. 

La  chaleur  de  combustion  de  l'anthracène  et  celle  du 
phénanthrène,  carbures  isomères,  sont  sensiblement  les 
mêmes  5  car  elles  diffèrent  de  moins  d'un  demi-centième| 
quantité  à  peine  supérieure  aux  erreurs  d'expérience.  Ce 
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grand  rapprochement  entre  les  chaleurs  de  combustion 
est  un  faît  général  pour  les  corps  isomères  de  même  Jonc- 
tion chimique,  ainsi  que  Ta  établi,  il  y  a  longtemps  déjà, 
l'un  de  nous  :  toutes  les  déterminations  faites  depuis  ont 
confirmé  cette  loi. 

IV.  —  Rétène. 

Nous  avons  fait  4  déterminations  de  là  chaleur  de  com- 
bustion de  ce  carbure  d'hydrogène.  Elles  ont  fourni  pour 
isr  :  9^^S9'5o;  9,9216;  9,9355;  9,9298;  moyenne, 
9^^1,9255. 

Voici  les  données  numériques  de  ces  4  déterminations. 


Bétène, 

G' 

Ï6H18. 

P. 

0. 

A. 

F. 

N. 

M. 

T. 

Q. 

rr 

atm 

atm 

mgr 

mgr 

kg    - 

0 

Cal 

o,5625 

24 

I 

20 

32 

2,1297 

2,6375 

9,9i5o 

0,4945 

•M 

I 

20 

3o 

2,1297 

2,3225 

9,9^16 

o,49B 

24 

I 

20 

33 

2,1297 

2,3425 

9,9355 

o,5i85 

24 

I 

20 

32 

2,2297 

2,3275 

9,9298 

Cela  fait  pour  la  chaleur  de. combustion  de 

G36Hi8=:234§^  : 
-h  2323*^*^,6  à  volume  constant; 
H-  2326,1  à  pression  constante. 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  depuis  les  éléments, 
soit  : 

C»«  (diamant)  -h  H»»  =  G^sH*»  cristallisé,  absorbe. . .     — i3^**,i . 

Mais  cette  quantité,  si  elle  était  rapportée  au  carbone 
gazeux,  se  changerait  en  un  dégagement  de  chaleur  consi- 
dérable; ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut. 

Observons  ici  que  le  rétëne  et  l'anthracène  dilïèrent 
par  4C^H2.  Or  la  chaleur  de  combustion  du  premier  sur- 
passe celle  du  second  de  1 54^*^6x4  î  on  retrouve  donc 
entre  les  termes  homologues  cette  différence  à  peu  près 
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constante,  signalée  par  l'un  de  nous  en  i865  pour  la  pre- 
rtiière  fois  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série, 
t.  VI,  p.  345)  et  reconnue  depuis  par  tous  les  autres  obser- 
vateurs, 

V.    —    DlPHÉMYLE. 

Trois  déterminations  de  la  chaleur  de  combustion  de 
ce  carbure  d'hydrogène  ont  été  exécutées  sur  un  échan- 
tillon extrêmement  pur,  de  préparation  récente.  Elles  ont 
fourni,  pour  i^*"  :  9^*^76095  9>779''>  9>85o3;  moyenne, 
9^7968. 

Trois  déterminations  sur  un  échantillon  préparé  en 
1867  et  qui  avait  un  peu  jauni  :  9^**, 72685  9,7236; 
9,7197-,  moyenne,  9, 7 234*  Ces  deux  moyennes  ne  s'écar- 
tent guère  pratiquement.  Elles  montrent  que  Tétat  du  di- 
phényle  ne  change  pas  avec  le  temps. 

Voici  les  données  numériques  de  ces  six  déterminations  : 


DiphénylCj  très  pur, 

,  récent, 

G2*Hio. 

P. 

0. 

A. 

F.          N. 

M. 

T. 

Q. 

0,495 

atm 
24 

atm 

I 

mgr         uigr 
18           24 

2,1297 

2,285o 

Cal 
9*7609 

o,4525 

24 

I 

18         3o 

2,1297 

2,095 

9»779i 

0,462 

24 

20         24 
Diphényle 

2,1297 
ancien. 

2,i55 

9,85o3 

P. 

0. 

A. 

F.          N. 

M. 

T. 

Q 

o;537 

atm 
24 

atm 

mgr          mgr 
20           34 

kg 
2,1297 

0 
2,4775 

cal 
9,7268 

0,49a 

24 

1 

18            22 

2,1297 

2,2625 

9,7^36 

0,459 

a4 

I 

20            26 

îi,i297 

2,0075 

9,7197 

Nous  adopterons  la  première  série,  comme  se  rappor- 
tant à  un  produit  plus  pur. 

Ou  en  tire  pour  la  chaleur  de  combustion  de 

Gî^Hio  =  i54«'  : 
-+-i5o8^**,7  2t  volume  constant; 
~hi5io^',i  à  pression  constante. 
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De  là  résulte  la  chaleur  déformation  par  les  élt*menls  : 

C2*  (diamant) -h  Hio  =  C«*  RIO  cristallisé...     ~37^*»,i 

Enfin  la  formation  pyrogénée  du^diphényle,  effectuée 
expérimentalement  au  moyen  de  la  benzine  (ce  Recueil, 
4'  série,  t.  IX,  p.  453), 

2GÏ2H6  gaz  =  G«*Hio  cristallisé  -+-  H2,  absorbe — i3*^^i 

Tous  les  corps  étant  pris  sous  la  forme  gazeuse,  on  aurait 

environ  —  aS^*^ 

Les  choses  se  passent  donc  ici  comme  dans  la  formation 

pyrogénée  du  diméthyle  au  moyen  du  forniène,  laquelle 

absorbe  une  quantité  de  chaleur  voisine  de  la  précédente, 

soit 

2G8H*  gaz  =  G*H6  gaz  -4-  H2 —  82^^ 

Une  telle  formation  pyrogénée  résulte  d'un  double 
phénomène  :  condensation  moléculaire,  qui  dégage  de  la 
chaleur,  et  perte  d'hydrogène,  qui  en  absorbe.  Le  signe 
thermique  du  résultat  dépend  de  la  prépondérance  rela- 
tive entre  les  deux  phénomènes  [voir  ce  Recueil,  4®  série, 
t.  IX,  47a)- 

VL     —    AcÉNAPHTÈWE. 

On  a  fait  quatre  déterminations  de  la  chaleur  de  com- 
bustion de  ce  carbure  d'hydrogène.  On  a  obtenu  pour 
jgr  .  pCai^ggjjj;  9,9101-,  9,86285  9,85i05  moyenne, 
9^'^S8688. 

Voici  les  données  numériques  de  ces  4  déterminations. 

Acénaphtène,  G^^Hio. 


r. 

0. 

A. 

F. 

N. 

M. 

T. 

Q. 

o^'4855 

atm 
24 

atm 

I 

mgr 
20 

mgr 

35 

kg 

2,1297 

2,265 

Cal 

9,85i2 

0,435 

24 

I 

20 

26 

2,1297 

2,0425 

9,9101 

0,486 

24 

I 

20 

35 

2,1297 

2,27 

9,8628 

0,4975 

24 

I 

18 

35 

2,2297 

2,2l5 

9,85io 

Ann,  de  Chim,  et  de  Pkys.,  6«  série,  t.  X.  (Avril  1887.)  29 
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D'où    Ton    lire,   pour    la    chaleur    de    combustion    de 

-f- 1 5 19^*\ 8  à  volume  constant; 
-f-i52i^',2  à  pression  constante. 

De  là  résulte  la  chaleur  de  formation  par  les  éléments  : 

G2*  (diamant)  H-  H^o  =  G"Hio  cristallisé,  absorbe. . .     — 48^Si. 

Au  contraire,  celte  formation,  depuis  le  carbone  gazeux, 
dégagerait  de  la  chaleur. 

La  chaleur  de  combustion  du  diphényle  et  de  l'acé- 
naphtène,  corps  isomères,  de  constitution  d'ailleurs  fort 
différente,  mais  de  fonction  analogue,  diffère  peu.  Ce- 
pendant on  remarquera  que  la  chaleur  de  formation  de 
Tacénaphtène,  corps  bien  plus  altérable  que  le  diphé- 
nyle, répond  à  une  absorption  de  chaleur  plus  considé- 
rable. 

La  synthèse  de  Tacénaphiène  par  la  naphtaline  et  l'acé- 
tylène, synthèse  effectuée  expérimentalement  par  l'un  de 
nous  (ce  Recueil,  4*"  série,  t.  XII,  p.  226  et  228), 

G20H8  (solide)  -h  GŒ2  gaz  =  G^Œ^o  (solide),  dégage. . .  +22^. 

Dans  l'état  gazeux,  le  chiffre  doit  être  peu  différent.  Il 
est  fort  voisin  de  la  chaleur  dégagée  par  l'uni  on  du  même 
volume  d'hydrogène  avec  un  carbure,  tel  que  réthylène. 

G*H*-+-H2=G*H6,  dégage  +  21^''^ 

VIL  —  Stilbène. 

On  a  fait  quatre  déterminations  de  la  chaleur  de  com- 
bustion de  ce  carbure  d'hydrogène.  On  a  obtenu  pour  i^'"  : 
9^^^8383^9,8707^9,858059,89055  moyenne,  9^*',8644« 
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T. 

Q. 

0 

2,22 

Cal 
9,8383 

2,2575 

9.8707 

2,2675 

9,858o 

2,180 

9,8905 

CHALEURS    DE    CÔMBUSTIOIT.  4^  * 

Stilbène,  G28H12. 

P.  O.        A.         F.  N.  M. 

gr  atm       atm  mgr         mgr       kg 

0,4755  24  1  17  49  2,1297 

o,5o6  24  1  17  45  2,2297 

o,5o85  24  I  20  \i  2,2297 

0,9065  24  I  20  45  4»i33i 

D'où  résulte  pour  la  chaleur  de  combustion  de 
G28H12  =i8o«'-  : 
4-1775^*^,6  à  volume  constant; 
-1- 1777*^*^3  à  pression  constante.    . 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  par  les  élé- 
ments. 

C28  (diamant) -f-  H"  =  G"Hi2  cristallisé,  absorbe. . .     —47^', 3. 

VIIT,     DlBEJïZYLE. 

On  a  fait  quatre  déternii nations  de  la  chaleur  de  com- 
bustion du  carbure  d'hydrogène.  On  a  obtenu,  pour  i^^  : 
io^*^,o58o-,  10,0684,  10,0175^  io,o385^  moyenne, 
10^^0456. 

Voici  les  données  numériques  de  ces  quatre  détermi- 
nations : 

Dibenzyle,  G^Hi*. 

p.  0.        A.         F.  N.  M. 

gr  atm       alm  mgr         mgr       kg 

o,8i5  24  I  18  34  4,i33i 

0,809  24  I  18  35  4»'33i 

o,4o85  24  I  18  21  2,1297 

0,434  24  I  18  27  2,1297 

D'où  résulte  pour  la  chaleur  de  combustion  de 
C28Hi*=  1826^  : 
-f- 1828^*^3  à  volume  constant; 
-h  1830^"^ 2  à  pression  constante. 


T. 

Q.  ^ 

0 

Cal 

I ,9925 

io,o58o 

1,98 

10,0684 

1,9375 

10,0175 

2,0625 

io,o38» 
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On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  depuis  les  élé- 
ments : 

C"  (diamant) -h  Hi*  =  G"Hï*  cristallisé,  absorbe — Si^-^Sa 

La  formation  du  dibenzyle  avec  le  toluène  gazeux,  d'a- 
près les  analogies,  doit  absorbera  peu  près  — 18^*'. 

Le  stiibène  et  le  dibenzyle  sont  deux  carbures  congé- 
nères, différant  par  H'.  La  réaction  qui  changerait  le  di- 
benzyle en  stiibène 

dégagerait  -hi6^**,  i  ;  valeur  comparable  à  la  chaleur  dé- 
gagée dans  la  formation  analogue  des  liydrures  dMthylène 
et  de  propylène  : 

Hydrure  d'éthylène  :  G*H* -i- H*  =  G*H« H-2i,i 

Hydrure  de  propylène  :  G«Hg  -i-  H^  =  G<îH8 -1-22,8 

Au  contraire,  la  transformation  du  stiibène  en  anthra- 
cène,  par  condensation  moléculaire, 

répondrait  h  un  phénomène  thermique  à  peu  près  nul. 
S*il  se  produisait  du  phénanthrènc,  corps  isomère,  on 
observerait  même  un  dégagement  de  •+-7^*S9.  Ces  réac- 
tions répondent  donc  à  une  altération  profonde  dans  la 
constitution  des  carbures. 

IX.   —  Phéjnol. 

Six  déterminations  de  la  chaleur  de  combustion  du 
phénol  ont  été  faites  sur  un  corps  cristallisé  très  beau, 
et  rectifié  de  nouveau,  avec  un  soin  tout  spécial.  On  a 
obtenu,  pour  i^"  :  7^*^8821;  7,885o;  7,7546;  7,7551; 
7,90465  7, 83 18;  moyenne,  7^*^8356. 

Voici  les  données  numériques  de  ces  six  détermina- 
tions :  * 
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Phénol  cristallisé^   C^Hl^O^, 


P. 

0.        A 

F. 

N. 

M. 

T. 

Q. 

gr 

atm 

atm          mgr 

mgr 

kg 

0 

Cal 

o,5465 

24 

[                      18 

3o 

2,1297 

2,04 

7,8821 

0,5355 

a3 

[                      18 

3o 

2,1297 

2,00 

7,885o 

o,55o 

a4        I 

[                      18 

3o 

2,1297 

2,02 

7,7546 

0,5335 

■24        1 

[                      18 

3o 

2,1297 

1,96 

7,755i 

o,5i8 

24        1 

[                      18 

25,6 

2,1297 

1,94 

7,9046 

o,54o5 

24        J 

18 

3o 

2,1297 

2,oo5 

7,83i8 

D*oà  résulte  pour  la  chaleur  de  coinbuslio.ii  de 
G*2H«02  solide  =  94«'' : 
4-  736^"',  5  à  volume  constant; 
■4-  737^*^  1  à  pression  constante  ; 
-+- 739*^^4  (liquide): 

On  en  conclut  la  chaleur  de  formation  du  phénol  par  les 

éléments 

G*2  (  diamant )  +  H^  -H  O^  =  G12  H«  O^  cristallisé,  dégage    -h33^S9. 

11  en  résulte  encore,  pour  la  formation  du  phénol  au 
moyen  de  la  benzine, 

G12H6  solide  -1-  0^  =  G^^HeO»  solide -h  36^*^6. 

ou  bien 

Gi2H«  gaz  +  02  =y  G12H6  02  liquide -+■  43^*S6. 

Ce  dernier  nombre  ne  diffère  pas  de  la  chaleur  de  for- 
mation de  Talcool  méthylique  par  le  formène,  rapportée 
à  des  états  pareils  des  corps  mis  en  expérience 

G2  H*  gaz  -+-  02  =  G2  H*  O2  liquide 4-  43^*S  5. 

La  chaleur  de  combustion  du  phénol  a  déjà  été  l'objet 
de  nombreuses  déterminations.  Favre  et  Silbermann 
avaient  trouvé  :  Phénol  liquide  :  -f-  737^**  ;  Rechenberg 
(par  le  chlorate  de  potasse)  :  +  743^'*^o  ;  Stohmann  (par 
le  chlorate  de  potasse)  :  4-  72a^^\o,  et  depuis,  par 
l'oxygène,  combustion  ordinaire  :  -f-  725^*^,3  ;  ïhomsen  : 


Digiti 


zedby  Google 


454  BBRTHELOT    ET    VIKILLE* 

-h  768^"*,  8  SOUS  forme  gazeuse  ;  ce  dernier  nombre 
donnerait  ^58  environ  pour  le  phénol  solide.  Mais  ce 
nombre  est  évidemment  trop  fort  de  3  centièmes  environ. 
Il  en  est  de  même  pour  la  plupart  des  déterminations  faites 
par  cet  auteur  avec  son  brûleur  universel;  lequel  introduit 
dans  le  calorimètre  une  source  de  chaleur  étrangère,  ainsi 
que  M.  Stohmann  l'a  déjà  fait  observer. 
.  Le  nombre  787  que  nous  avons  observé  pour  le  phénol 
solide  peut  être  confirmé  par  une  autre  voie,  comme  l'ont 
déjà  établi  les  mesures  relatives  à  la  chaleur  de  formation 
des  picrates  par  MM.  Sarrau  et  Vieille  (*). 

X.  »-—  Campbène  cristallisé,  ikactif. 

On  a  fait  trois  déterminations  de  la  chaleur  de 
combustion  de  ce  carbure  d'hydrogène.  On  a  obtenu, 
pour    i^»"  :   10^*1,7743  ;    10,7713  ;   10,8128-,  moyenne, 

Voici  les  données  numériques  de  ces  trois  détermina- 
tions : 

Camphène  cristallisé,  G^^H^^. 

P.  0.        A.         F.  N.  M.  T.  Q. 

%r  atm       atm  mgr         mgr       kg  o  Cal 

0,470    24    I    29    40    î,i297    2,3975    10,7743 

0,441      24     1     20     37     2,1297     2,25       10,7713 

0,7895        24         I        20        29        4,i33ii      2,075         10,8128 
Soit  pour  la  chaleur  de  combustion  de  C^®  H**"'  =  i36s'  : 

-h  1466^^9  à  volume  constant; 
+1469^"*,  2  à  pression  constante. 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  depuis  les  éléments  : 

C20  (diamant) -h  H*6  =  G^oRifi  cristallisé,  dégage +22^**,8. 

Cette  chaleur  de  combustion  diffère  peu  du  chiffre  de 

(*)  Berthklot,  Sur  la  force  des  matières  explosives ^  t.  H,  p.  19."^ 
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Favre  et  Siibermann  pour  le  térébenthène  :  -hi475^*** 
^  Elle  répond  à  un  dégagement  de  chaleur  dans  la  forma- 
tion du  camphène  par  les  éléments,  même  sous  leur  état 
actuel;  de  même  qu'il  arrive  pour  la  plupart  des  carbures 
forméniques  et  éthylénîques  à  équivalent  un  peu  élevé.  ' 
C'est  ici  le  lieu  d'observer  que  la  chaleur  de  formation 
par  les  éléments,  évaluée  de  même  à.partir  du  carbone  dans 
son  état  actuel,  est,  au  contraire,  négative  pour  les  car- 
bures polyacétyléniques  :  benzine,  naphtaline,  anthra- 
cène,  phénantbrène,  acénaphtène.  Cetie  circonstance  se 
rattache  à  la  formation  endotherniîque  de  leur  générateur 
commun,  Facëtylène,  Le  caractère  réel  de  ces  formations 
paraît  déterminé,  on  le  répète,  parce  que  l'acétylène  et  les 
carbures  engendrés  par  synthèse  directe  sont  produits  en 
réalîlé  par  l'union  de  l'hydrogène  avec  le  carbone  gazeux  : 
élément  dont  le  carbone  sous  ses  formes  actuelles  repré- 
sente seulement  les  états  polymérisés,  c'est-à-dire  les 
états  produits  avec  perte  d'énergie. 
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CHALEUR  DE  COMBUSTION  ET  DE  FOIlHniON  DES  SUCRES, 
HYDRATES  DE  CARBONE  ET  ALCOOLS  POLYATOMIQUES  CON- 
GÉNÈRES; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  VIEILLE, 


La  chaleur  de  formation  des  sucres  et  hydrates  de  car- 
bone peut  être  évaluée  d'après  la  méthode  générale  ex- 
posée en  i865par  M.  Berihelot  pour  calculer  la  chaleur 
de  formation  des  composés  organiques,  ainsi  que  la  chaleur 
dégagée  dans  leurs  principales  réactions,  au  moyen  des 
chaleurs  de  combustion,  données  dont  on  n'avait  pas  jus- 
que-là compris  l'utilité  pour  cet  emploi  théorique.  Mais 
il  n'est  pas  facile  de  brûler  complètement  les  sucres  par 
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l'oxygène  libre,  et  personne  ne  l'a  fait  jusqu'à  ce  jour. 
Noire  méthode  nouvelle  permet  d'atteindre  le  but  sans  dit 
(îculté.  Yoici  les  résultats  observés,  en  commençant  par 
la  mannite  et  la  dulcite,  alcools  polyatomiquesfondaiAfen- 
taux  de  toute  la  série. 

I.  —  Mànkitb. 

On  a  fait  trois  déterminations  de  la  chaleur  de  com- 
bustion de  cette  substance.  On  a  obtenu,  pour  i^'  : 
3^*S9997;  3^*', 9928 j  4^*^,01 10-,  moyenne:  4^*Sooi2. 

Voici  les  données  de  ces  trois  déterminations  : 

Mannite,  Gï«Hi*0". 

P.  G.        A.  F.  N.  M.                 T.                     Q. 

r  gr                       atm       atm          mgr  mgr  kg                    o                        Cal 

1,007  27         1  22  18  2,1297  I»9I  3j9997 

1,1975  27           I  22  30  2,1297  2,265  3,9928 

1,172         27        I        25        3a        2,1297        2,23  4>oiio 

D'où  l'on  lire,  pour  la  chaleur  de  combustion  de 

Gi2Hi*0"  =  i82S'-: 
-+- 728^^,2  à   volume  constant; 
-{-  728^"S  5  à  pression  constante. 

Il  en  résulte  pour  la  chaleur  de  formation  par  les  éléments 

G»s(diamant)-h  Hi*  -h  O12  ==  C»*Hi*0i2  mannite 

cristallisée,  dégage -r-3i8^"S5 

Par  le  chlorate  de  potasse,  M.  Rechenberg  avait  trouvé 
-t-  760^***  et  M.  Stohmann,  +  717^*^  pour  la  chaleur  de 
combustion  de  la  mannite. 

II. DuLCITE. 

On  a  fait  trois  déterminations  de  la  chaleur  de  com- 
bustion de  cette  substance.  On  a  obtenu,  pour  i^*^  : 
3^*S 99895  4^*Soo59;  4^*^ol37;  moyenne:  4^^**50062. 
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Voici  les  données  de  ces  trois  déterminations  : 
Dulcite,  GîîHi*Oi^ 


P. 

0.        A. 

F. 

N. 

M. 

T. 

Q. 

mgr 
i,or3 

atm       alm 
25           0 

mgF 
18 

mgr 

i3 

kg 

2,iîi97 

0 
1,9175 

Cal 
.    3,9989 

1,009 

10          0 

22 

20 

2,1297 

ii9»75 

4,0059 

1,170 

24           I 

22 

28 

2,1297 

2,225 

4, 0137 

D'où  l'on  tire,  pour  la  chaleur  de  combustion  de 

Gi2Hi*Oi2  =  i82«'': 
-4-729^^,1  à  volume    constant; 
-+-729^"*,  4  à  pression  constante. 

On  en  conclut  la  chaleur  de  formation  par  les  éléments  : 

G12 4-  Hi*-+-  Oi«  =  GïîHi*Oiî  dulcite,  dégage -f-3i7^"S6 

Ces  nombres  sont  pratiquement  les  mêmes  que  pour  la 
mannite^  conformément  à  la  relation  des  isomères  de  même 
fonction,  établie  par  M.  Berthelot. 

Parle  chlorate  de  potasse,  M.  Rechenberg  avait  trouvé 
+  753^**-,  M.  Slohmann,  +711^**,  pour  la  chaleur  de 
combustion  de  la  dulcite. 

III.  —  Lactose  (sucre  de  lait). 

Ce  corps  a  été  séché  à  65**,  température  à  laquelle  il 
répond  à  la  formule  C^^H^^O*^. 

On  a  fait  trois  déterminations  de  la  chaleur  de  com- 
bustion de  cette  substance.  On  a  obtenu,  pour  i^'  : 
3^^7773;  3^-1,7733;  3^^7807;  moyenne:  3C'S 7771. 

Voici  les  données  de  ces  trois  déterminations  : 

Lactose  séchée  à  65°  :  G»2H"0i«. 


P. 

0.        A.         F.          N.              M. 

T. 

Q. 

gr 
1,0 125 

1,0905  • 

I ,0425 

atm       atm          mgr         mgr       kg 
24         I         25        24         2,1297 

24           I           20          24          a,  1297 

24           I           22           24           2,1297 

1^8175 

1,95 

1,87 

Cal 
3,7773 
3,7733 

3,7807 
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D'où  l'on  lire,  pour  la  chalear  de  combustion  de 
G*«Hi«Oi«  =  i8oK^: 
-H 679^*, 9  à  volume  constant  et  à  pression  constante; 

Un  nombre  double,  calculé  pour  C^^H^^O^^,  H^OS  ré- 
pond à 

-hi359^S8. 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation,  depuis  les  élé- 
ments, soit  : 

C1Î+  Hi2-h  0J2  =  C"Hi20"     lactose     cristallisée, 

dégage -h  298^*,  i 

Par  le  chlorate  de  potasse,  M.  Rechenberg  avait  ob- 
tenu :  -h  7 1  o^**  ;  M.  Stohmann  :  -hôSp^'^,  3,  pour  la  même 
chaleur  de  combustion, 

IV.  —  Saccharose  (sucre  de  canne). 

On  a  opéré  sur  ce  corps  séché  à  100°. 

On  a  fait  trois  déterminations  de  la  chaleur  de  com- 
bustion de  cette  substance.  On  a  obtenu,  pour  i^*"  : 
3^«S96o5;  3^*^9633;  3^*S96ia;  moyenne:  3^'S 96 17. 

Voici  les  données  de  ces  trois  déterminations  : 

Saccharose  séché  à  loo**  (GisHi^Gt*)*. 
P.  G.        A.         F.  N.  M.  T.  Q. 

err  atm       atm         mpr  mgr       kg  0  Cal 

1,219  24         I         25        25        2,1297        2,285  3,9605 

1,194         24       -I        25        25        2,1297        ^»^4  3,9633 

1,122  24  I  5l5  25  2,1297  2,I05  3,9612 

Soit  pour  la  chaleur  de  combustion  de 

C"H«02«  =  342«^: 
-4-1 355^*, 04  à  volume  constant  et  à  pression  constante. 

.Elle  ne  diffère  guère  de  celle  du  lactose, 
La  chaleur  de  formation  depuis  les  éléments  : 

G24^.  H2Î+  02Î  =  G2*H"0"  saccharose  cristallisé, 
dégage , 4-  532^' 
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CHALEURS    DE    GOMBtJ3TIOIî.  4^9 

Par  le  chlorate  de  potasse,  M.  Rechenbcrg  avait  obtenu  : 
-h  1427^*^;  M.  Stohniann  :  +  i322^*\  pour  la  chaleur  de 
combustion. 

V.  —  Glucose. 

Les  mesures  relatives  au  glucose  nous  laissant  quelque 
doute,  nous  ne  les  donnerons  pas  aujourd'hui .  Mais  la  cha- 
leur de  combustion  de  ce  corps  ne  doit  guère  différer  de 
celle  du  lactose,  rapporté  à  la  même  formule,  soit 

-f-68oC*S 

chiffre  qui  est  à  peu  près  la  moitié  de  celle  du  saccharose, 

La  chaleur  de  formation  du  glucose  par  les  éléments  : 
C»2-+-Hi2-4-0"  =  Ci«Hi2  0"     • 
doit  donc  être  regardée  comme  voisine  de  -h  3oo^f^ 

VL  —  Cellulose. 

Nous  avons  donné  précédemment  (ce  Recueil,  6*  série, 
t.  VI,  p.  553)  le  nombre  +  68i^*\8  pour  la  chaleur  de 
combustion  de  la  cellulose 

Gi2HioOio=  J62e^ 
D'où  résulte  la  chaleur  de  formation  par  le€  éléments  : 

G124-  H10-+-  010  =  G12H10O10  (cellulose),  dégage. . .     -4-  227^^,2 

Par  le  chlorate  de  potasse,  M.  R(?chenberg  a  obtenu  : 
-4-721^*';  M.  Stohmann  :  -h  671^*^7  pour  la  chaleur  de 
combustion  de  cette  substance. 

VIL  —  Amidoi^. 

On  a  fait  quatre  déterminations  de  la  chaleur  de  com- 
bustion de  Tamidon.  On  a  obtenu,  pour  iS*"  :  4^*^^azjO] 
4^*Sa549;  4^*'S2i2i5  4^*S2i82;  moyenne  :  4^^*,2'i8o. 
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Voici  les  données  Dumériques  de  ces  quatre  détermioa- 
tions  : 

Amidon,  G"H»oO»«. 


P. 

0. 

A.        F. 

N. 

.      M. 

T. 

Q. 

sr 

atm 

atm         mgr 

mgr 

kg 

0 

Cal 

0,778 

24 

I           17 

26 

2,1297 

1,56 

4,2270 

0,785 

24 

I           18 

26 

2,1297 

1,585 

4,2549 

0,766 

24 

I      *     18 

26 

2,1 3204 

1,53 

4,2121 

0.9925 

24 

I           18 

26 

2,1297 

1,9825 

4,2182 

On  tire  de  ces  résultats  la  chaleur  de  combustion  pour 
C*2H*«0<«=i6a6'  : 

+  684^,9. 

On  en  conclut  la  chaleur  de  formation  par  les  éléments 
Cn+Hio-hOio  =  G"HioOio  amidon,  dégage -f-224^Si 

Par  le  chlorate  de  potasse,  M.  Rechenberg  a  obtenu  : 
-h  726^**;  M.  Stohmann  :  +  66y^*\g  pour  la  chaleur  de 
combustion. 

VIII.  —  Inuline. 

Ce  corps  a  été  séché  à  i  lo**. 

On  a  fait  trois  déterminations.  On  a  obtenu,  pour  iS'*  : 
4C*Si764;  4C*Si839;  S^^Saoop;  moyenne  :  4C*Si87i. 
.  Voici  les  données  numériques  de  ces  trois  détermina- 
tions. 

Inuline  séchée  à  i5o°,  G"H»oO»o. 


P. 

0.        A.          F. 

N. 

M. 

T. 

Q. 

gr 

aim       atm         mgr 

mgr 

kg 

0 

Cal 

0,614 

24           I            18 

20 

2,1297 

I  ,22 

4.1764 

0,8665 

24           I           20 

22 

2,1297 

1,72 

4,i839 

i,io3 

24           I           19 

21 

2,1297 

2,1925 

4,2009 

On  tire  de  ces  résultats  la  chaleur  de  combustion  pour 

G«H»o  0*0  =  1628'": 
-4- 678^*',  3. 

La  chaleur  de  formation  depuis  les  éléments  : 
Gu-h  H*o  H-  0*0  =  C"HioO*o  inuline,  dégage -f-  23o^"^,6 


Digiti 


zedby  Google 


CHALEUnS    DE    COMBUSTION.  4^1 

Par  le  chlorate  de  potasse,  M.  Rechenberg  a  obtenu  : 
712^**;  M.  Slohmann  :  ôog^^^i. 

IX.  —  Dexïriwe, 

On  a  fait  trois  déterminations  de  la  chaleur  de  com- 
bustion de  cette  substance.  On  à  obtenu,  pour  i^*^  : 
4^*Si683;  4^*Saoi2;  4^^Si7o8;  moyenne  :  4^^*^1804. 

Voici  les  données  numériques  de  cies  trois  détermina- 
tions: 

Dextrine,  G"HioOio. 

P.  O.        A.         F.  N.  M.  T.  Q. 

gr  atm       atm         mgr         mgr      i^g  o  Cal 

0,6073        24         I         18      20,8  ,   2,1297         i,2o5  4 >  1693 

0,852I     24     T     22    22      2,1297     1,70        4,2012 
I,I034     24     I     22    22      2,1297     2,18        4,1708 

Ou  tire  de  ces  résultats,  pour  la  chaleur  de  combustion 

G"HioOio  =  i625'-: 
-f-667^"S2. 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  depuis  les  éléments  : 

Gi2_H  HiOH-  0»o  =  Gi*HioO»o  dextrine. +  24i<^«S7 

Les  chaleurs  de  combustion  des  quatre. hydrates  de  car- 
bone isomères  sont  à  peu  près  les  mêmes,  comme  toujours. 
De  plus,  leur  chaleur  de  formation  ne  diffère  que  d'une 
fraction  relativement  faible  de  la  valeur  totale,  soit 

Cal 

Amidon H-  224 

Inuline ~r-  23o 

Dextrine -h  241 

Gellusose H-  227 

Si  nous  comparons  maintenant  entre  eux  les  divers  hy- 
drates de  carbone  et  alcools  polyatomiques  congénères,  au 
point  de  vue  de  leurs  chaleurs  de  formation,  nous  arrivons 
aux  résultats  suivants  : 
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Moyenne. 

Hydrates,  (Ci«HioO»o)» -+-  (23o^*>)'' 

Saccharoses,  (Gi*HiiO")2 -^  (266^»0' 

Glucoses,  G"H"0" -i-   3oo^»* 

Mannite  et  Dulcite,  Gi«H»*  O" -h  310^-» 

Ces  nombres  donnent  lieu  à  dos  rapprochements  très 
nombreux  et  très  importants;  nous  citerons  seulement  les 
suivants,  déjà  formulés  par  l'un  de  nous  depuis  bien  long- 
temps, n^ais  que  les  déterminations  actuelles  permettent  de 
préciser  avec  plus  d'exactitude  : 

j  °  Les  chaleurs  de  formation  des  hydrates  de  carbone  ne 
diffèrent  sensiblement  entre  elles  que  par  celles  des  élé- 
ments de  Teau  qui  les  distinguent.  En  effet,  entre  les  glu- 
coses et  les  saccharoses,  la*  différence  est  -4-  34^**  '»  c'est- 
à-dire  sensiblement  la  même  que  celle  d'un  équivalent 
d'eau  solide,  -f-35^*^,  a. 

Entre  les  glucoses  et  lès  hydrates  de  l'ordre  de  la  cellu- 
lose et  congénères  la  différence  est  +  70^*  :  sensible- 
ment la  même  que  celle  d'une  molécule  d'eau^  +70^*S4' 

C'est  précisément  la  même  relation  qui  existe  entre 
l'alcool  ordinaire  et  Téthcr,  d'après  les  déterminations  de 
M.  Berthelot.  Si  l'on  pouvait  pousser  les  mesures  jusqu'au 
dernier  degré  de  précision,  il  est  probable  que  Ton  trou- 
verait, dans  le  cas  des  hydrates  de  carbone  comme  dans 
celui  des  éthers,  une  légère  absorption  de  chaleur  pour  la 
formation  avec  perte  d'eau  des  termes  les  plus  condensés. 

2^  En  comparant  la  chaleur  de  formation  des  alcools 
hexatomîques,  tels  que  la  mannite,  avec  celle  des  glucoses 
envisagés  comme  leurs  aldéhydes  primaires,  on  observe 
une  différence  de  -h  18^*^  pour  la  chaleur  dégagée  par 
l'union  de  l'hydrogène  avec  ces  aldéhydes 

GnH"0»«-t-  H*  =  G12  Hi*Oiî,  dégage h-  iS^"'. 

Ce  chiffre  est  du  même  ordre  de  grandeur  que  la  chaleur 
de  formation  de  l'alcool  ordinaire  par  l'aldéhyde 

G*H*0«  liquide  ^-  H2=  G*H«0«  liquide  :  4-  t4<^"»  (Berthelot). 
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Il  en  résulte  que  l'oxydalion  quî  change  la  mannile  en 
glucose 

CiîHi*0"+  0»=  Gi«HiîO"-H  H«02,  dégage  :  -h  5i<^"S 

c'est-à-dîre  les  trois  quarts  de  la  chaleur  de  combustion 
de  l'hydrogène  :  ces  chiffres  deviendraient  bien  plus  voi- 
sins encore,  si  l'hydrogène  était  actuellement  liquide. 

3®  La  fermentation  alcoolique  dégage  une  quantité  de 
chaleur  représentée  par  les  chiffres  suivants  : 

Gi2H"Oi2=2G*H6  02-H2G2  0*  :  -4- ^g^-^  dans  l'état  actuel; 

ou,  plus  exactement,  dans  l'état  dissous,  +  47^*^* 

4®  La  formation  des  hydrates  de  carbone,  à  partir  du 
carbone  diamant  et  de  Teau,  absorbe  —  1 14^*^  :  valeur 
énorme  qui  explique  la  réserve  d*énergie  immanente  aux 
hydrates  de  carbone^  laquelle  joue  un  si  grand  rôle  dans 
la  forraaiion  des  principes  immédiats  des  êtres  organisés, 
et  dans  les  combustions  lentes^  Tune  des  sources  fonda- 
mentales de  la  chaleur  animale. 

SUR  LES  HYDRATES  RE  CHLORURE  DE  ZINC^ 
Par  m.  R.  ENGEL. 


On  n'a  signalé  qu'une  seule  combinaison  de  chlorure  de 
zinc  et  d'eau,  et  ce  coniposé  n'a  été  observé  que  par  un 
seul  chimiste,  M.  Schindler.  Cet  auteur  admet  l'existence 
à  l'état  cristallisé  de  riiydrateZnCl'-f- H^O;  mais  l'ana- 
lyse qu'il  a  faite  de  ce  corps  cadre  plutôt  avec  la  formule 

(ZnCl2)»-H3H20. 

,  Voici,  en  effet,  la  composition  centésimale  des  composés 

ZnG12H-HîO,(ZnGl2)2-H3H20 

et  celle  du  composé  analysé  par. Schindler. 
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ZiiCI»-+-H«0.    (ZnCl»)»-4-3H«0.       Trouvé. 
Zn 42,21  40, o3  39,80 

ci« 46,10  43,4a  43,81 

H^O 11,69  16,55  16,39 

100,00  100,00  100,00 

Nous  établirons  plus  loin  que  c'est  bien  la  formule 

(ZnGl2)«-+-3H«0 

et  non  la  formule  ZnCl*-4-  H*0  qu'il  faut  attribuer  à  cet 
hydrate  de  zinc. 

Mais  ce  composé  n'est  pas  la  seule  combinaison  définie 
que  le  chlorure  de  zinc  forme  avec  l'eau.  Il  existe  au  moins 
trois  hydrates  de  chlorure  de  zinc  dont  deux  peuvent  être 
obtenus  eu  cristaux  isolés  et  volumineux. 

Les  solutions  de  chlorure  de  zinc  que  j'ai  employées  ont 
été  préparées  en  dissolvant  du  zinc  métallique  dans  une 
solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique.  Pour  charger  da- 
vantage en  chlorure  de  zinc  la  liqueur  ainsi  obtenue,  on  y 
faisait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec,  puis 
on  ajoutait  des  fragments  de  zinc  métallique.  On  arrive 
ainsi  facilement  à  obtenir  des  liqueurs  de  concentration 
voulue  et  neutres  au  méthylorange.  Les  analyses  ont  été 
faites  par  les  procédés  que  j'ai  indiqués  dans  mon  Mé- 
moire sur  les  chlorhydrates  de  chlorure  de  zinc. 

L  —  Trihjdrate  de  chlorure  de  zinc 
ZnGl«-H3H*0. 

J'ai  obtenu  ce  composé  en  soumettant  à  0°  pendant  vingt- 
quatre  heures  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  zinc 
renfermant  71,5  de  chlorure  de  zinc  et  a8,5  d'eau.  La  cris- 
tallisation ne  commence  le  plus  ordinairement  qu'après 
plusieurs  heures. 

Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  trouve  toujours  au 
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fond  du  flacon  des  amas  de  beaux  cristaux  mesurant  sou- 
vent plus  d'un  centîmètrede  côté. 

Pour  isoler  ces  cristaux  je  les  ai  recueillis  dans  une  pre- 
mière expérience,  sur  une  assiette  de  porcelaine  dégourdie 
placée  sous  une  cloche  au-dessus  d^anhydridephosphorique. 
Au  bout  de  quelque  temps  les  cristaux  se  transformèrent 
en  un  liquide.  Dans  les  conditions  où  ils  se  trouvaient,  il 
était  impossible  qu'ils  fussent  tombés  en  déliquescence  sous 
Tinfluence  de  Teau»  Il  fallait  admettre  que  le  corps  obtenu 
était  fusible  à  basse  température. 

Dans  une  deuxième  expérience  j'ai  isolé  et  séché  les 
cristaux  de  la  manière  suivante  :  j'avais  installé,  préala- 
blement, dans  de  la  glace,  un  flacon  à  large  goulot,  hermé- 
tiquement fermépar  un  bon  bouchon  en  caoutchouc. 

Au  fond  du  flacon  se  trouvait  une  légère  couche  d'anhy- 
dride phosphorique  et  vers  le  milieu  du  flacon  en  hauteur 
une  rondelle  de  porcelaine  dégourdie,  suspendue  à  un  fil 
métallique  à  Taide  d'anses  convenablement  disposées.  Le 
fil  métallique  était  maintenu  par  le  bouchon  en  caout- 
chouc. Lorsque  le  tout  fut  suffisamment  refroidi,  on  sortit 
rapidement  du  liquide  générateur  quelques  cristaux  obte- 
nus comme  il  a  été  dit  plus  haut  ;  on  les  plaça  sur  la  por- 
celaine dégourdie,  on  enferma  le  tout  dans  le  flacon  qui  fut 
abandonné  à  lui-même  dans  la  glace.  Dans  ces  conditions 
les  cristaux  se  dessèchent  sans  subir  d'altération  apparente 
notable.  Ils  semblent  pourtant  s'effleurir  légèrement. 
Après  vingt-quatre  heures,  on  sortit  les  cristaux  à  l'aide 
de  pince  et  on  les  introduisit  rapidement  dans  plusieurs 
flacons  tarés  bien  secs  et  pouvant  être  bouchés. 

Tous  les  cristaux  ainsi  isolés  subirent  rapidement  la 
fusion  à  la  température  ordinaire.  Ils  ont  donné  à  l'ana- 
lyse les  résultats  suivants  : 

Jnn,Ve  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  X.  (Avril  1887,)  3o 
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Trouvé.  Calculé 

I.  II.  ZnCP-f-3H«0. 

H  Cl  libre o  o  o 

ZnCP- 71,74  71,64  7ï,6 

Eau  (par  différence). .     28,26  28,4  2i8,4 

Ils  sont  fusibles  entre  6°  et  7**. 

Leur  solubilité  dans  l'eau  à  zéro  est  très  grande.  On  peut 
la  déduire  de  la  composition  à  zéro  des  eaux  mères  d'où  ils 
se  sont  déposés,  en  admettant,  ce  qui  est  infiniment  pro- 
bable, que  ces  eaux  mères  sont  constituées  par  de  Feau 
saturée  du  composé  ZnCl2+  SH^O. 

Les  eaux  mères  qui  ont  pour  densité  i  »948  renferment 
pour  100  : 

ZnGl2 69,5a 

H20 30,47. 

On  déduit  de  ces  nombres  que  100  parties  d'eau  dissol- 
vent environ  laSo  parlies  de  chlorure  de  zinc  tribydraté. 

Le  chlorure  de  zinc  irihydralé  perd  de  l'eau  dans  le  vide 
et  dans  une  atmosphère  séchéepar  de  l'anhydride  phospho- 
rique  et  cela  même  à  0°. 

A  la  température  ordinaire  (i5®  environ)  du  chlorure  de 
zinc  tribydraté,  abandonné  au-dessus  d'anhydride  phospho- 
rique,  a  atteint  la  composition  suivante  : 

ZnCR  H»0. 

Composition  primitive 7^  ,74  28,26 

Après  quarante-huit  heures.     72,9  27,1 

Après  dix  jours 76,16  24,4 

Dans  le  vide 81,8  18,1 

A  ce  moment  de  nouveaux  cristaux  commencent  à  se 
former  au  sein  du  liquide  sirupeux. 

Le  irlhydrate  de  chlorure  de  zinc,  liquide  au-dessus  de 
6°-7®,  présente,  comme  je  l'ai  indiqué,  la  compositîbn  : 
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Pour  100. 

ZnCl2 71,6 

H20 28,4 

et  le  liquide  au  sein  duquel  les  cristaux  se  sont  formés  a  la 
composition  : 

Pour  100. 

ZnGl2 69,53 

HîO 3o,47 

La  richesse  en  chlorure  de  zinc  de  ces  deux  liquides, 
dont  le  premier  se  prend  entièrement  en  masse  à  zéro  et 
dont  le  second  ne  fournit  plus  de  cristaux,  est  donc  très 
voisine. 

Une  faudrait  pas  en  conclure  que,  pourobenir  des  cris- 
taux isolés,  il  faille  partir  d'un  liquide  dont  la  composition 
soit  bien  fixe  et  comprise  entre  72,6  et  69,58  pour  100 
de  chlorure  de  zinc.  Une  solution  plus  riche  en  chlorure 
de  zinc  dépose  tout  d'abord  des  cristaux  de  irihydrate  et  la 
liqueur  s'enrichit  en  chlorure  de  zinc. 

Ainsi,  par  exemple,  on  a  préparé  une  solution  de  chlo- 
rure de  zinc  qui  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

ZnCl'  Moyenue 

pour  100.  pour  100. 

Première  analyse 78 , 8 


i  74 

Deuxième       »       74?^^     ) 

et  on  l'a  soumise  au  refroidissement  à  zéro.  Après  vingt- 
quatre  heures,  on  a  obtenu  deux  gros  cristaux  isolés  qui 
analysés  renfermaient  : 

Calculé 
pour 
I.  II.         ZnCl»+3H«0. 

ZnGl2  pour  100 72,2  72,4  7ï>6 

Ces  cristaux  d'ailleurs  étaient  fusibles  vers  7".  Le  chif- 
fre un  peu  fort  de  chlorure  de  zinc  trouvé  s'explique  par  l'eau 
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mère  plus  concentrée  qui  imprégnait  le  cristal  et  dont  il 
n*est  pas  possible  de  le  débarrasser  entièrement. 


IL  —  Bihydrate  de  chlorure  de  zinc. 

Si  Ton  refroidi  t  à  zéro  une  liqueur  encoreplus  concentrée 
de  chlorure  de  zinc,  il  se  passe  souvent  un  temps  fort  long 
(quatreàcinq  jours)  avant  qu'il  y  ait  cristallisation.  Dans 
toutes  les  expériences  que  j'ai  faites,  il  m'est  arrivé  de 
trouver  le  liquide  pris  en  masse  alors  que,  quelques  heures 
auparavant,  je  n'avais  constaté  la  présence  d'aucun  crisul 
isolé  dans  le  liquide.  Ensortant  alors  le  flacon  de  la  glace, on 
constate  peu  à  peu  la  fusion  de  la  masse  (température  du 
laboratoire,  i5^-i7^).  En  décantant  dé  temps  en  temps  le 
liquide  formé,  il  reste  finalement  une  petite  quantité  de 
cristaux  infusibles  à  la  température  ordinaire. 

Précisons  en  donnant  le  détail  d'une  expérience. 

Une  solution  de  chlorure  de  zinc  contenant  79,9  pour 
100  de  ce  sel  anhydre  s'est  prise  en  masse  à  o'\  L'opéra- 
tion a  été  faite  sur  un  litre  de  liquide,  soit  sur  plus  Ati^^ 
de  matière.  On  prélève  successivement  divers  échantillons 
du  liquide  provenant  de  la  fusion  de  la  masse  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  on  les  analyse. 

Le  premier  liquide  qu'on  peut  décanter  contient  77,9 
pour  100  de  chlorure  de  zinc. 

Puis  on  trouve  successivement  que  les  liquides  suivants, 
isolés  de  quart  d'heure  en  quart  d'heure  environ,  renfer- 
ment : 

Pour  100. 

Deuxième  liquide 78,6 

Troisième       »       78 ,9 

Quatrième      »       78 , 7 

Cinquième      »       78,6 

Le  liquide  de  fusion  a  donc  sensiblement,  sauf  au  pre- 
mier moment,  une  composition  constante  et  qui  répond  à 
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la  formule  ZjiCl*-4-  aH^O.  Ce  composé  renferme  en  eflPet 
79,07  pour  100  de  chlorure  de  zinc. 

Tout  en  n'ayant  pu  obtenir  de  cristaux  isolés  de  chlo- 
rure de  zinc  bîhydraté,  je  me  crois  donc  bien  en  droit  de 
conclureàrexistencedececorpsàrétatcristallisé.  Plus  loin 
jeparlerai deTexistenced'un hydrate (Zn Cl* )* -H  3  H*0.  On 
pourrait  bien  concevoir  que  le  liquide  de  fusion  analysé 
ci-dessus  résulte  de  la  dissolution  d'une  molécule  du  com- 

posé^ 

(ZnGlî)2-H3H«0 

dans  une  molécule  du  premier  hydrate  décrit 
ZnCl«-4-3H«0. 

On  aurait  en  effet  ainsi  un  liquide  répondant  à  la  compo- 
sition 

ZnCl2^2HîO. 

Mais  pareille  hypothèse  est  impossible  à  admettre  si  Ton 
veut  bien  remarquer  que  le  liquide  qui  s'est  pris  en  masse 
renfermait  primitivement  79,9  pour  100  de  chlorure  de 
zinc,  c'est-à-dire  une  quantité  plus  grande  que  n'en  exige 
la  formule  Zn<!il'  -h-  2H^0,  et  qu'après  fusion  il  est  resté 
des  cristaux  infusibles  à  la  température  ordinaire,  et  je  mon- 
trerai plus  loin  que  ces  cristaux  répondent  à  la  formule 

(ZnGl«)«-f-3H«0. 

On  conçoit  au  contraire  que,  de  même  qu'une  solution 
de  chlorure  de  zinc  plus  riche  en  chlorure  de  zinc  que  le 
trihydrate  cristallisé  donne  d'abord  des  cristaux  de  ce  der- 
nier sel  avec  concentration  de  la  liqueur  mère,  de  même 
une  solution  un  peu  plus  riche  en  chlorure  de  zinc  que  le 
xbihydrate  dépose  d'abord  ce  sel  avec  concentration  de  la 
liqueur  d'où  résulte  le  dépôt  du  sel  (ZnCl2)'T+-  SH^O. 

Avec  des  liquides  moins  riches  en  chlorure  de  zinc  que 
la  précédente,  on  constate  le  plus  ordinairement  tout 
d'abord  la  formation  de  cristaux  isolés  de  trihydrate,  puis 
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assez  rapidement  la  liqueur  se  prend  en  masse^et  cette  masse 
après  fusion  et  élimination  du  liquide  laisse  des  cristaux 
infusibles.  II  est  donc  à  peu  près  impossible  d^ obtenir  ainsi 
des  cristaux  isolés  de  bihydratc  de  chlorure  de  zinc. 

On  n'y  arrivera  sans  doute  qu'en  soumettant  à  l'évapo- 
ration  dans  le  vide  une  solution  de  chlorure  de  zinc,  et 
cela  à  une  température  légèrement  supérieure  à  7**,  de  ma- 
nière à  éviter  la  cristallisation  du  composé 

ZnGl2+3H«0. 
Je  ne  pourrai  réaliser  cette  expérience  qu'en  hiver. 

m.  —  Sesquihjdrate  de  chlorure  de  zinc, 

(ZnGl)2-h3H20. 

J'ai  dit  précédemment  qu'en  soumettant  à  zéro  une  so- 
lution de  chlorure  de  zinc  contenant  79^9  pour  100  de  ce 
sel,  on  obtient  une  prise  en  ^masse,  et  que  cette  masse  fond 
partiellement  vers  i5**-i6°,  laissant  un  résidu  de  petits 
cristaux  infusibles  à  cette  température. 

Ces  cristaux  ont  été  recueillis  sur  une  plaque  de  porce- 
laine dégourdie  et  séchés  sous  une  cloche  en  présence  d'an- 
hydride phosphorique.  Ils  ont  donné  à  l'analyse  les  résul- 
tats suivants  : 

Trouvé.  Calculé 

1.  II.  (ZnCl»)»-h3H»0. 

ZnCP 82,2  82  83,4 

H2  0(par  diftërence).     17,8  18  16,6 

Ils  répondent  donc  à  la  formule  (ZnCl')^H-3H2  0. 

C'est  là  sans  aucun  doute  le  composé  qu'a  obtenu 
M.  Schindler  dont  j'ai  donné  les  analyses  au  début  de  ce 
Mémoire.  Qn  obtient  en  effet  ce  même  hydrate  en  cristaux 
volumineux  en  abandonnant  pendant  fort  longtemps  et  à 
la  température  de  i5**  à  16^  une  solution  de  chlorure  de 
zinc  sous  une  cloche  en  présence  d'anhydride  phospho- 
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rique.  Les  hydrates  ZnCl^-hSH^O  et  ZnCi'-|T- 2H2O, 
fusibles  au-dessous  de  16°,  ne  pouvant  se  former,  la  liqueur 
se  concentre  sans  cristalliser  pendant  un  temps  fort 
long,  et  après  dix  ou  quinze  jours  on  obtient  de  beaux 
cristaux  du  sesquihydratede  chlorure  de  zinc.  Ces  cristaux 
ont  donné  à  l'analyse  82,3  pour  100  de  chlorure  de  zinc. 
Le  liquide  au  sein  duquel  ils  se  sont  formés  contenait  81,8 
pour  100  de  chlorure  de  zinc. 

Les  cinq  analyses  de  ces  cristaux  que  j'ai  faites  et  celle 
de  Schindler  ne  permettent  pas,  avec  ce  chimiste,  d'attri- 
buer à  ce  composé  la  formule  ZnCl*-f-  H^O.  Il  est  même 
impossible,  par  suite  de  la  formation  du  sesquihydrate  de 
chlorure  de  zinc,  d'obtenir  un  ménohydrate  par  simple 
concentration  d'une  solution  de  chlorure  de  zinc  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  On  ne  peut  espérer  obtenir  cet  hydrate 
qu'en  se  tenant  au-dessus  du  point  de  fusiou  du  composé 

(ZnG12)2+3II20,      ^ 

c'est-à-dire  vers  3o®.  11  est  probable  en  effet,  par  analogie, 
que  ce  composé  ZnCl^-f- H*0  fond  à  une  température 
plus  élevée.      » 

Le  composé  Zn  CI*  -h  3  H*  O  fond  en  effet  vers 7° 

»               ZnGl*-+-aH20            au-dessous  de...     16 
»  (ZnGl«)*-+-3HîO  vers 3o 

En  résumé,  il  existe  trois  hydrates  de  chlorure  de  zinc. 
Si  l'on  compare  leur  composition  à  celle  des  chlorhydrates 
de  chlorure  de  zinc,  que  j'ai  décrits  dans  un  précédent  Mé- 
moire, on  remarque  que  ces  derniers  composés  dérivent 
de  deux  des  hydrates  par  le  remplacement  d'une  molécule 
d'eau  par  une  molécule  d'acide  chlorhydrique 

Hydrates ZnGl«-h  3HîO  (ZnGl2)«-h  SH^O 

Chlorhydrates  de  chlo- 
rure      ZnGI*  -H  HGl  -h2H«0    (ZnGI*)î-H  HGl  -H2H2O. 
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RECHERCHES  THERMIQUES  SUR  LES  SÊLfiNIURES; 

Par  m.  g.  FABRE. 


Les  recherches  qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire  ont  eu 
pour  but  Tétude  des  séléniures. 

II  n^avait  pas  été  fait,  jusqu'à  présent,  de  détermina- 
tions thermiques  relatives  à  ces  composés  :  on  connaît, 
il  est  vrai,  Texistence  dé  certains  séléniures  métalliques, 
bien  cristallisés^  mais  les  séléniures  alcalins  et  alcalino- 
terreux  étaient  très  incomplètement  connus  :  la  grande 
altérabilité  de  ces  corps  au  contact  de  Tair  les  rendait  très 
difficiles  à  obtenir. 

J'ai  repris  la  préparation  de  ces  corps  et,  en  évitant 
soigneusement  l'action  de  l'oxygène,  j'ai  pu  obtenir  plu- 
sieurs séléniures  alcalins  et  alcalino-terreux  qui  n'avaient 
pas  été  décrits;  j'ai  préparé  les  séléniures  métalliques  à 
l'état  amorphe  et  à  l'état  cristallisé.  L'étude  thermique  de 
ces  composés  m'a  conduit  à  déterminer  les  chaleurs  de 
changement  d'état  du  sélénium  et  la  chaleur  de  formation 
de  l'acide  sélénhydrique. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Berthelot  et 
d'après  ses  bienveillants  conseils.  Qu'il  me  soit  permis 
de  témoigner  ici  à  ce  maître  illustre  l'expression  de  ma 
profonde  reconnaissance. 

J'exposerai  le  résultat  de  mes  recherches  dans  Tordre 
suivant  ; 

i^  Transformations  isomériques  du  sélénium;  chaleur 
de  formation  de  l'acide  sélénhydrique; 

2°  Séléniures  alcalins  ; 

'A°  Séléniures  alcalino-terreux  ; 

4^  Séléniures  métalliques  cristallisés  et  amorphes. 
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CHAPITRE  I. 
I.  —  Transformations  isomériques  du  sélénium. 

1.  Le  sélénium  existe  sous  plusieurs  états  :  on  connaît 
les  variétés  amorphe,  vitreuse  et  métallique,  Berzé- 
lius  (*),  Mitscherlich  ( 2 )  ont  depuis  longtemps  signalé 
ces  modifications.  Regnault  (')  a  déterminé  les  chaleurs 
spécifiques  de  ces  divers  états  de  sélénium.  Ses  expé- 
riences Tout  amené  à  conclure  que  le  changement  du  sé- 
lénium vitreux  en  sélénium  métallique  suffit  pour  élever 
la  température  de  ce  corps  d'au  moins, 200*^5  ^'^^t  là  une 
simple  approximation,  et  ses  recherches  n'avaient  pas 
pour  objet  la  mesure  de  cette  chaleur  de  transforma- 
tion. 

2.  Rappelons  que  Ton  obtient  le  sélénium  amorphe  en 
précipitant  par  Facide  sulfureux  une  dissolution  d'acide 
sélénieux  :  c'est  le  mode  classique  de  préparation.  Re- 
gnault avait  constaté  que  dans  cet  état  le  sélénium  pré- 
sente la  même  chaleur  spécifique  qu'à  l'étai  vitreux.  Ce 
sélénium  amorphe,  chauQé  vers  96** -97**?  se  change  en 
sélénium  métallique. 

L'action  de  l'air  sur  une  dissolution  d'un  séléniure 
alcalin  donne  un  précipité  de  sélénium  qui  devient  cri- 
stallin avec  le  temps;  mais  ce  sélénium  amorphe  appar- 
tient à  la  variété  métallique  :  en  effet,  il  ne  se  modifie 
pas  lorsqu'on  le  chauffe  vers  96°-97°  et  sa  densité, 
comme  celle  du  sélénium  métallique,  est  voisine  de  i^'j^\ 
ces  deux  propriétés  caractérisent  le  sélénium  métal- 
lique. 

3.  Une  même  substance  peut,  par  sa  décomposition, 


(•)  Traité  de  Chimiey  t.  Il,  p.  190. 

(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLVI,  p.  3oi. 

(»)  Ibid.,  p.  257. 
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donner  soit  du  sélénium  amorphe,  soit  du  sélénium  métal- 
lique. L'acide  sélénhydrique,  en  particulier,  donne  par 

Faction  de  Tair  du  sélénium  métallique  :  l'acide  sélénieux 
à  Férat  dissous,  agissant  sur  Facide  sélénhydrique  gazeux 
ou  en  solution,  donne  un  précipité  rouge  de  sélénium 
qui,  chauffé  vers  96°-97**,  se  transforme  en  sélénium  mé- 
tallique^ Facide  sulfureux  agit  d'une  manière  identique^ 
ce  sélénium  amorphe  se  comporte  donc  sous  l'influence 
de  la  chaleur  exactement  comme  le  sélénium  vitreux;  je 
montrerai  plus  loin  que  dans  cette  transformation  il 
dégage  la  même  quantité  de  chaleur  que  le  sélénium  vi- 
treux. 

4.  La  modification  vitreuse  s'obtient  toutes  les  fois  que 
du  sélénium  fondu  est  refroidi  brusquement;  dans  ces 
conditions,  on  obtient  un  composé  d'un  noir  brun,  d'un 
éclat  brillant,  à  cassure  ^vitreuse,  dont  la  densité  est  4j^58 
et  qui  se  transforme  en  sélénium  métallique  lorsqu'on  le 
chauffe  vers  97**. 

5.  La  plupart  des  réactions  qui  permettent  d'obtenir 
des  séléniures  s'effectuent  avec  dégagement  de  chaleur; 
d'un  autre  côté,  nous  avons  vu  qu'au-dessus  de  100°  il 
n'existe  que  du  sélénium  métallique  :  il  semble  donc  que 
les  séléniures  renferment  le  sélénium  sous  cette  dernière 
variété;  mais  c'est  là  une  pure  hypothèse,  qu'il  est  à  peu 
près  impossible  de  vérifier  par  des  faits.  Un  grand  nombre 
de  réactions  (et  ce  sont  généralement  celles  qui  se  prêtent 
le  mieux  aux  mesures  thermiques)  fournissent  le  sélé- 
nium à  l'état  amorphe,  variété  vitreuse.  J'ai  donc  été 
amené  a  rechercher  la  chaleur  de  passage  de  Féiat  vitreux 
à  l'état  métallique. 

6.  Cette  transformation  s'effectue  bien  au-dessus  de  la 
température  à  laquelle  on  exécute  habituellement  les 
mesures  dans  le  calorimètre  à  eau.  Cet  appareil  peut 
cependant  se  prêter  à  des  déterminations  de  cette  nature 
et  le  dispositif  que  j'ai  employé,  d'après  les  conseils  de 
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M.  Berthelot,  ne  diffère  pas  dans  ses  parties  essentielles 
de  celui  dont  il  s^est  servi  pour  déterminer  la  chaleur  de 
formation  de  Tazotite  d'ammoniaque;  le  principe  de  la 
méthode  est  d'ailleurs  le  même. 

7.  Je  détermine,  en  effet,  dans  le  calorimètre  plein 
d'eau  une  réaction  susceptible  d^amener  rapidement  un 
certain  mélange  liquide  à  une  température  de  120^ 
sans  qu'il  puisse  se  produire  de  déperdition  de  cha- 
leur^ je  mélange  alors  ce  liquide  à  l'eau  du  calorimètre 
et  j'observe  un  dégagement  de  chaleur  5  désignons-le 
par  Q. 

Je  répèle  la  même  expérience  dans  des  conditions 
identiques,  avec  une  seule  dilîérence  :  j'introduis  dans  le 
liquide,  porté  à  une  température  élevée,  un  poids  connu 
de  sélénium  vitreux  :  il  se  transforme  en  sélénium  métal- 
lique. Le  dégagement  de  chaleur  produit  par  cette  trans- 
formation se  communique  au  liquide;  en  mélangeant  ce 
dernier  et  le  sélénium  à  l'eau  du  calorimètre,  j'observe 
un  autre  dégagement  de  chaleur,  soit  Q^  Il  est  clair  que 
Q' — Q  représente  la  quantité  de  chaleur  provenant  du 
changement  d'étal  du  sélénium. 

8.  Je  ferai  observer  que  cette  méthode  peut  se  prêter  à 
un  grand  nombre  de  réactions  s'effectuant  à  une  tempé- 
rature élevée.  J'emploie  dans  le  cas  actuel  comme  source 
de  chaleur  l'action  de  l'eau  sur  l'acide  sulfurique  ;  j'ob- 
tiens ainsi  un  liquide  que  je  dilue  dans  l'eau  du  calori- 
mètre lorsque  la  réaction  est  terminée.  On  pourrait,  au 
lieu  de  ce  liquide,  employer  un  mélange  d'eau  et  d'acé- 
tate de  soude  fondu  que  l'on  diluerait  dans  l'eau  après 
réaction  ;  de  baryte  ou  de  chaux  et  d'eau  qu'on  mélangerait 
ensuite  à  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  placé  dans  le 
calorimètre.  Ces  diverses  substances  pourraient  servir  à 
effectuer  des  mesures  calorimétriques  relatives  à  des  réac- 
tions qui  ne  s'effectuent  pas  à  la  température  ordinaire; 
il  en  serait  de  même  pour  les  réactions  qui  s'effectuent  à 
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basse  température,  en  employant  des  mélanges  réfrigé- 
rants. 

9.  L'application  de  cette  méthode  exige  que  Ton  suive 
certaines  règles,-  aujourd'hui  bien  établies  [*),  Je  m'y 
suis  conformé  et  dans  ce  but  j'ai  adopté  un  appareil  qui  a 
été  construit  par  MM.  Alvergniat  avec  leur  habileté  bien 
connue. 

Cet  appareil  se  compose  d'une  série  de  trois  tubes  con- 


Fig.  I. 


f=7r 


f^ 


vy 


centriques,  de  verre  très  mince,  fermés  à  un  bout  et  dis- 
posés verticalement;  ils  sont  maintenus  à  l'aide  de  ba- 
gues de  caoutchouc  fortement  fixées.  Le  tube  le  plus 
étroit  G,  disposé  au  rentre  de  l'appareil,  renferme  le  sélé- 
nium; il  est  plus  long  que  les  autres  et  se  termine  par  un 
bouchon  solidement  maintenu  qui  permet  de  manœuvrer 
tout  le  système  au  milieu  de  l'eau  du  calorimètre.  Le  tube 
médian  M  renferme  une  quantité  pesée  d'acide  sulfurique  \ 
le  niveau  de  cet, acide  s'élève  environ  jusqu'au  point  mar- 

(*)  Bbrthelot,  Mécanique  chimique^  t.  I,  p.  345. 
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que  N;  au-dessus  du  nivfeau  de  l'acide  viennent  débou- 
cher deux  tubulures  latérales  A  et  A'  auxquelles  on  adapte 
en  A  un  serpentin  destiné  à  condenser  la  petite  quantité 
de  vapeur  produite  par  suite  du  mélange  d^eau  et  d'acide 


Fig.   2. 


I 


sulfurique  5  il  se  termine  par  une  ampoule  munie  d'un  tube 
vertical  qui  émerge  de  quelques  centimètres  au-dessus  du 
niveau  de  l'eau  du  calorimètre.  La  seconde  tubulure  est 
reliée  à  l'aide  d'un  caoutchouc  à  une  pipette  bouchée  à 
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Tune  de  ses  extrémités  et  servant  à  contenir  le  poids  d'eau 
destiné  à  être  mélangé  avec  lacide. 

Ce  tube  M  est  placé  au  centre  d'un  tube  extérieur  E 
qui  ne  renferme  que  de  l'air;  le  principal  eflet  de  cet  air 
est  d'empêcher  un  refroidissement  trop  rapide  du  mélange 
d'eau  et  d'acide  sulfurique;  de  plus,  il  s'oppose  à  toute 
perte  de  chaleur  ailleurs  que  par  l'eau  du  calorimètre. 
Pendant  l'expérience,  l'appareil  est  complètement  im- 
mergé dans  Teau,  à  l'exception  d'une  faible  portion  du 
tube  renfermant  le  sélénium  et  du  tube  vertical  du  ser- 
pentin 5  le  niveau  de  l'eau  s'élève  de  quelques  centimètres 
au-dessus  de  la  ligature  B. 

10.  J'ai  fait  d'abord,  avec  cet  apps^reil,  une  série  d'ex- 
périences à  blanc,  sans  sélénium  dans  le  tul^e  intérieur; 
j'ai  ainsi  déterminé  la  quantité  de  chaleur  que  j'introdui- 
sais dans  le  calorimètre.  Ces  expériences  ne  diffèrent  des 
expériences  définitives  que  par  l'absence  de  sélénium  dans 
le  tube  intérieur;  les  détails  de  l'opération  ayant  une  cer- 
taine importance,  je  crois  utile  de  décrire  le  mode  opé- 
ratoire. 

I**  Je  pèse  d'abord  séparément  chacune  des  pièces  qui 
composent  l'appareil  ;  je  puis  ainsi  réduire  en  eau  le  verre 
immergé  dans  le  calorimètre;  dans  mes  expériences,  le 
poids  du  verre  plongeant  dans  l'eau  a  varié  de  80^'  à  85^"", 
ce  qui  représente  16^'  à  178^  d'eau  environ. 

2"  Le  caoutchouc  servant  aux  ligatures  a  été  pesé;  j'ai 
admis  que  sa  chaleur  spécifique  était  le  sixième  de  celle 
deTeau;  réduit  en  eau,  il  valait  environ  ^^^ 

3°  L'acide  sulfurique  est  pesé  dans  le  tube  M;  en  jau- 
geant ce  tube  à  l'avance  et  employant  toujours.de  l'acide 
sulfurique  de  même  composition,  on  peut  faire  rapidement 
la  pesée  à  i"*^''  ou  2™^''  près. 

4°  On  introduit  dans  la  pipette,  préalablement  grais- 
sée à  son  extrémité,  le  poids  d'eau  que  l'on  veut  mélan- 
ger à  l'acide. 
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5°  On  trace,  à  l'aide  d'un  diamant  à  couper,  quelques 
traits  sur  le  fond  du  tube  inférieur,  ce  qui  permettra  de 
le  briser  plus  facilement  à  la  fin  de  l'opération;  on  ajuste 
alors  les  diverses  parties  de  l'appareil  et  Ton  fixe  forte- 
ment les  caoutchoucs  à  l'aide  d'un  fil  de  cuivre. 

6°  L'appareil  étant  disposé  pour  l'expérience,  on  place, 
sur  le  fond  du  calorimètre  renfermant  Soo*'*^  d'eau,  une 
bague  de  verre  à  bords  dentelés  :  elle  est  destinée  à  facili- 
ter le  bris  de  l'appareil  au  fond  de  l'eau.  On  plonge  tout 
le  système  dans  l'eau,  on  lit  le  thermomètre  de  minute  en 
minute  pendant  un  quart  d'heure  en  ayant  soin  d'agiter  le 
liquide. 

7®  Lorsque ia  marche  du  thermomètre  est  devenue  ré- 
gulière, on  débouche  la  pipette  et  l'on  fait  arriver  l'eau  sur 
l'acide  sulfurique;  on  agite  fortement  pour  opérer  le  mé- 
lange; on  suit  la  marche  du  thermomètre  pendant  dix 
minutes,  temps  que  l'expérience  a  montré  nécessaire  à  la 
transformation  du  sélénium  vitreux  en  sélénium  métal* 
lique;  on  ferme  Textrémité  verticale  du  tube  du  serpen-r 
tin. 

8°  On  soulève  le  thermomètre  et,  par  des  chocs  répétés 
contre  la  bague  de  verre  disposée  au  fond  du  calorimètre 
de  platine,  on  brise  le  vase  extérieur,  le  vase  à  acide  sul- 
furique  et  le  tube  à  sélénium;  on  mélange  le  tout  et  on 
lit  le  thermomètre. 

9^  Lorsque  le  maximum  a  été  obtenu,  ce  qui  nécessite 
au  plus  trois  minutes,  on  suit  la  marche  du  refroidisse- 
ment pendant  dix  minutes;  on  a  alors  tous  les  éléments 
nécessaires  au  calcul  de  la  chaleur  dégagée. 

11.  Les  résultats  que  j'ai  obtenus  ont  varié  suivant  la 
nature  du  sélénium  introduit  dans  le  tube  intérieur;  j'ai 
opéré  :  i*"  sur  du  sélénium  vitreux  (densité  =4,26); 
2^  sur  du  sélénium  amorphe  précipité  de  l'acide  sélénhy- 
drique  par  l'acide  sélénieux. 

1**  Sélénium  vitreux.  —  Trois  expériences  faites  sur 


Digiti 


zedby  Google 


480  C.    FABRE. 

des  poids  de  sélénium  variant  de  i^'^gSô  k  a^"^,  2o3  ont 
donné  un  dégagement  de  chalenr  qui  correspondait  par 
équivalent  de  sélénium  (Se  =  89,4)  à 

-f-2^*^,6i,     -f-2^^86,     -f-a^'^jgi.         Moyenne...   -+-2^*^79 

2®  Sélénium  précipité  de  l'acide  sélenhydrique  par 
l'acide  sélénieux. — Deux  expériences  faites  sur  i^%Ç>i 
et  a'^'jyi  I  de  sélénium  m'ont  donné  pour  valeur  de  la  cha- 
leur de  transformation  en  sélénium  métallique,  par  équi- 
valent, 

-+'2i^*S79>     H-2^"S56.         Moyenne...  -f-2^«*,67 

Ce  nombre  diffère  peu  de  celui  que  l'on  obtient  dans  la 
transformation  du  sélénium  vitreux;  la  différence  +  0,12 
est  de  Tordre  des  erreurs  d'expérience. 

12.  L'opération  étant  terminée,  ^il  fallait  s'assurer  que 
la  transformation  du  sélénium  était  complète;  au  sortir 
du  calorimètre,  Taspect  du  sélénium  était  entièrement  mo- 
difié. La  cassure  vitreuse  que  présentait  le  sélénium  au 
début  de  Texpérience  avait  disparu  et  Ton  pouvait  consta- 
ter un  commencement  de  fusion  sur  les  bords  de  la  cassure  : 
il  avait  pris  l'aspect  métallique;  les  divers  fragments  étaient 
soudés  les  uns  aux  autres;  enfin  sa  densité,  qui  était  4)^^ 
au  début,  était  devenue  4 778.  J'ai  constaté  en  outre  que  la 
densité  pas  plus  que  l'aspect  du  métalloïde  n'ont  été  modifiés 
après  un  séjour  d'une  demi-heure  dans  une  éluve  chauffée 
à  120**. 

Le  sélénium  amorphe  était  ronge  au  début  de  l'expé- 
rience; il  était  devenu  noir*mélaIlique  à  la  fin,  présentait 
des  traces  manifestes  de  fusion;  sa  densité  était  4979- 

Dans  les  deux  séries  d'expériences  la  transformation  était 
complète. 

13.  J'ai  contrôlé  ces  résultats  par  une  autre  méthode 
que  Ton  pourrait  appeler  méthode  chimique.  Le  brome, 
en  présence  d'un  excès  d'eau  saturée  de  brome,  dissout  le 
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sélénium,  quelle  que  soit  la  modification  sous  laquelle  il 
se  présente*,  la  réaction  s'effectue  à  la  température  ordi- 
naire et  l'on  obtient  toujours  le  même  état  final.  Les  déga- 
gements de  chaleur  observés  diffèrent  entre  eux  suivant  la 
variété  de  sélénium  employée. 

L'opération  s'effectue  dans  la  fiole  calorimétrique  de 
M.  Bertbelot.  Je  place  dans  cet  appareil  le  brome  et  Teau 
de  brome-,  j'observe  la  marche  du  refroidissement  avant 
et  après  l'expérience,  afin  de  calculer  les  corrections  suivant 
la  méthode  Regnault-Pfaundler.  La  réaction  pour  être 
complète  exige  quelquefois  dix  minutes.  Le  brome  ne  doit 
pas  être  en  trop  grand  excès;  il  suffit  qu'il  se  trouve  en 
quantité  suffisante  pour  que  Ton  obtienne  comme  étal  final 
les  acides  sélénique  et  bromhydrique  dissous  en  présence 
d'un  léger  excès  de  brome. 

Pai  opéré  d' abord  sur  le  sélénium  métallique,  et  c'est  à  ce 
corps  que  j'ai  comparé  les  autres  variétés  de  sélénium. 

1**  Sélénium  métallique,  —  Trois  expériences  ont  été 
faites  en  projetant  dans  la  fiole  calorimétrique  (renfermant 
ôoo*'*^  d'eau  de  brome  et  de  brome)  des  quantités  de  sélé- 
nium métallique  variant  de  Z^^^i&Z  à  4^', 6465;  j'ai  ob- 
tenu par  équivalent  de  sélénium  vers  i8^ 

-+-2l^•^58,     H-2i<^''*,&2,     -H2i<^«^o5.         Moyenne...  -h2i^«»,46 

a°  Sélénium,  précipité  des  séléniures  alcalins  par  l'ac- 
tion de  l'air.  —  J'ai  déjà  montré  que  ce  sélénium  était 
identique  au  sélénium  métallique  et  différait  par  consé- 
quent du  sélénium  précipité  de  Tacide  sélénieux.  On  peut 
rapprocher  cette  différence  de  celle  qui  existe  entre  le 
soufre  précipité  de  l'acide  sulfureux  et  le  soufre  précipité 
des  polysulfures  d'après  M.  Berthelot. 

J'ai  dissous  à  l'aide  du  brome  et  de  l'eau  de  brome 
4^^^,4175  et  4^'"»  664  de  sélénium  amorphe  ;  j'ai  obtenu  par 
équivalent  vers  18° 

H-2i^'S6o,     -H  21*^^70.         Moyenne...  -+-2i^'**,65 
A/m.  de  Ckim.  et  de  Phys.^  6«  série,  t.  X.  (Avril  1887.)  3 1 


Digiti 


zedby  Google 


482  C.    FABAB. 

3^  Sélénium  vitreux.  -—  Le  sélënium  qui  a  servi  à  ces 
expériences  avait  été  préparé  en  versant  sur  une  plaque 
de  porcelaine  du  sélénium  fondu  et  le  refroidissant  brusque- 
ment à  l'aide  d*une  plaque  métallique  appliquée  au-dessus 
du  liquide;  le  produit  obtenu  était  eu  couche  d'environ 
^mm  d'épaisseur^  il  présentait  une  cassure  semblable  à 
celle  du  verre,  sans  trace  de  cristallisation  intérieure; 
sa  densité  était  de  4)2(6. 

J'ai  effectué  la  dissolution  par  le  brome  sur  des  poids 
de  sélénium  variant  de  is%626  à  3s%6o5;  le  dégagement 
de  chaleur  par  équivalent  était  de 

24^'*,oo,     24*^"*, 78,     24*^,26.         Moyenne...  24^^,34 

La  différence  entre  ce  nombre  et  celui  que  donne  le 
sélénium  métallique 

24^"S  34  —  2 1  <^«»,  46  =  -4-  2^S  88 

représente  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  transfor- 
mation du  sélénium  vitreux  en  sélénium  métallique. 

Le  résultat  obtenu  par  la  méthode  chimique  diffère  très 
peu  de  celui  qu'a  donné  la  première  méthode  \  la  diflérence 

■^  1^,  88  —  2C«S  79  =  o^'\  09 

étant  de  Tordre  des  erreurs  d'expérience,  nous  adopterons 
la  moyenne  de  ces  deux  nombres,  soit  -H  2^^^,  84  \  par  con- 
séquent, au  point  de  vue  thermique, 

Se  vitreux  =  Se  métallique  -+-  2^^,84. 
Se  amorphe  =  Se  vitreux. 
Se  précipité  des  séléniures  =  Se  métallique. 

II.  —  Chaleur  de  formation  de  l'acide  sélénhydrique. 

1.  La  préparalîon  des  séléniures  métalliques  peut  s'ef- 
fectuer en  partant  de  l'acide  sélénhydrique;  j'ai  cherché  à 
obtenir  d'assez  grandes  quantités  de  cet  acide  tout  en  choi- 
sissant un  mode  de  préparation  qui  permit  la  production 
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régulière  de  ce  composé;  j'ai  eu  recours  à  l'action  de  Fa- 
cide  chlorhydrique  sur  le  séléniure  de  fer,  comme  Ta  indi- 
qué Berzélius. 

On  obtient  ce  séléniure  par  Taction  des  vapeurs  de  sélé- 
nium sur  la  tournure  ou  dos  fiU  de  fer  placés  dans  des 
tubes  de  verre.  Je  chauffe  ces  tubes  à  Taide  des  fouTTieaux 
à  sections  indiqués  par  M.  Berthelot  :  leur  emploi  permet 
de  gagner  beaucoup  de  temps.  Je  pulvérise  le  produit  ob- 
tenu et  je  le  fais  fondre  avec  de  la  limaille  de  fer.  Le  sé- 
léniure ainsi  préparé  s'attâcjue  avec  la  plus  grande  régula- 
rité sous  Tinfluence  de  Tacide  chlorhydrique  étendu  d'eau. 

J'ai  préparé  aussi  ce  produit  à  l'aide  de  la  méthode  in- 
diquée par  IVI.  Verneuil,  en  chauffant  légèrement  le  sélé- 
nium pulvérisé  avec  de  la  limaille  de  fer;  mais  le  corps 
résultant  de  cette  action  doit  être  ultérieurement  fondu  : 
sans  cela,  il  est  difficile  de  régulariser  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  à  cause  de  la  porosité  du  composé. 

2.  Je  n'entrerai  pas  dans  les  détails  de  construction  de 
l'appareil  qui  me  servait  à  obtenir  l'acide  sélénhydrique; 
il  est  établi  sur  le  principe  de  ceux  qui  servent  à  pro- 
duire d'une  manière  continue  l'hydrogène  ou  l'acide  sulf- 
hydrique^  Il  présente  seulement  l'addition  d'un  flacon 
laveur  renfi^rmant  une  solution  de  potasse  caustique  des- 
tinée à  absorbait  les  quelques  bulles  d'acide  sélénhydrique 
qui  se  dégagent  |iiM*qu'on  arrête  Taclion  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Je  considère  l'addiUpu  de  ce  laveur  comme  fort  impor- 
tante^ à  cause  des  effets^  voxiques  de  l'acide  sélénhydrique. 
Berzélius  alonguement  irxsisté  sur  les  dangers  que  présente 
le  maniement  de  ce  corps  :  il  est  loin  d'avoir  exagéré  les 
accidents  qui  peuvent  résulter  de  l'emploi  de  l'acide  ga-' 
zeux;  on  peut  cependant  les  éviter  avec  un  peu  de  soin. 
Il  n'en  est  plus  de  même  de  la  dissolution  aqueuse 
d'acide  sélénhydrique:  certains  auteurs  prétendent  qu'elle 
présente  une  odeur  faible;  ce  fait  est  inexact,  à  tel  point 
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qu'en  effectuant  certaines  mesures  dans  le  calorimètre 
ouvert  contenant  des  dissolutions  sélénhydriques,  j'étais 
obligé  d'inhaler  des  vapeurs  de  brome  pour  faire  dispa- 
raître en  partie  l'oppression  intolérable  provenant  de  la 
faible  quantité  de  vapeurs  sélén hydriques  diffusées  dans 
l'atmosphère. 

3.  Les  dosages  de  l'acide  séléuhydrîqueou  des  séléniures 
constituent  des  opérations  assez  simples,  que  j*ai  eu  à  ré- 
péter souvent  au  cours  de  ce  travail. 

Le  procédé  le  plus  rapide  et  en  même  temps  le  plus 
exact  consiste  à  doser  le  sélénium  en  le  précipitant  à 
l'état  de  sélénîure  de  plomb  à  l'aide  d'une  liqueur  titrée 
d'acétate  de  ce  métal.  Lorsque  j'ai  essayé  ce  procédé,  je  me 
servais,  pour  reconnaître  la  fin  de  la  réaction,  d'un  papier 
préparé  à  Tacétate  de  plomb;  plus  tard,  j'ai  constaté  que 
cet  indicateur  était  inutile  et  qu'il  suffisait  d'observer  la 
dissolution  dans  laquelle  jç  versais  la  liqueur  titrée.  Au 
début  de  l'opération,  la  liqueur  est  noire  et  le  précipité 
ne  se  rassemble  pas  par  l'agitation;  lorsqu'on  approche 
du  terme  de  la  réaction,  la  liqueur  devient  brune  et  lim- 
pide, le  précipité  se  réunit  au  fond  du  ballon,  et,  avec  un 
peu  de  patience,  on  peut  nettement  reconnaître  la  fin  de 
l'opération  :  le  liquide  brunâtre  qui  surnage  le  préci- 
pité devient  incolore;  il  suffit  d'une  goutte  ou  deux  de  li- 
queur d'acétate  de  plomb  (équivalente  à  lo^'^  de  HSe  par 
litre)  pour  produire  ce  phénomène  tout  aussi  net  que 
lorsqu'on  précipite  l'argent  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 
Le  contrôle  que  j'ai  fait  de  cette  méthode  à  l'aide  des 
pesées  m'a  montré  qu'elle  était  suffisamment  exacte  pour 
être  employée. 

Voici  les  résultats  de  deux  essais  rapportés  à  un  litre  de 
dissolution  : 

Par  titrage  Par  pesée  Par 

Tolumétrique.  de  PbSe.  BaO,SeO». 

(a)    HSe i«%9i8  i«%9i6  i^Sgao 

(6)    HSe 08^780  oS%7785  o8'-,78i 
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Le  dosage  à  Tétat  de  séléniale  de  baryte  est  surtout  à 
recommander  pour  le  sélénium  des  séléniures  métalliques  ; 
il  s'effectue  en  traitant  le  composé  sélénié  par  un  léger  ex- 
cès d'eau  de  brome  et  de  brome  :  dans  ce  cas  on  n'a  pas  à 
craindre  la  réduction  du  séléniate  de  baryte  formé;  ce 
dernier,  quoique  obtenu  k  froid,  se  précipite  à  l'état 
i^renu,  se  laisse  recueillir  sur  le  filtre,  laver  et  sécher  avec  la 
plus  grande  facilité.  Le  sélénium  est  ainsi  pesé  à  l'état  de 
combinaison  insoluble  dont  l'équivalent  est  relativement 
élevé. 

Le  dosage  par  l'acide  sulfureux,  qui  précipite  du  sélé- 
nium amorphe,  m'a  donné  de  bons  résultats  toutes  les  fois 
que  l'action  de  ce  réducteur  a  été  prolongée  (huit  à  dix 
heures)  et  que  les  lavages  ont  été  faits  à  froid;  ce  procédé 
exige  beaucoup  de  temps,  je  préfère  les  deux  premiers, 

4.  J'ai  mesuré  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  sélén- 
hydriquepar  trois  méthodes  différentes  :  i**  par  l'action 
qu'exerce  cet  acide  sur  le  perchlorure  de  fer;  2°  en  dé- 
composant l'acide  sélénhydrique  par  l'eau  oxygénée; 
3°  par  l'action  de  l'acide  sélénieux  sur  l'acide  sélénhy- 
drique. 

1°  Méthode  par  le  perchlorure  de  fer,  —  L'acide  sé- 
lénhydrique à  l'état  gazeux  ou  à  l'état  dissous,  agissant  sur 
un  excès  de  perchlorure  de  fer,  produit  immédiatement 
un  précipité  de  sélénium,  et  la  liqueur  renferme  du  pro- 
tochlorure de  fer;  là  réaction  s'effectue  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  se  prête  aisément  aux  mesures  calori- 
métriques. 

Trois  expériences  ont  été  faites  en  traitant  de  iS*",i53 
à  3^*^,275  de  gaz  séléahydrîque  par  une  dissolution  de  per- 
chlorure de  fer  renfermée  dans  une  fiole  calorimétrique. 
Le  perchlorure  de  fer  était  en  excès  et  au  titre  de\  d'équi- 
valent par  litre.  On  pesait  tout  le  système  avant  et  après 
l'expérience-,  on  connaissait  ainsi  le  poids  d'acide  sélén- 
hydrique absorbé. 
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J'ai  obtenu  par  équivalent  vers  i5^ 

-f-2o^*,87,     -f- 21^^10,     ^- 21^,18.         Moyenne...  +21*^,05 

J'ai  fait  trois  expériences  en  traitant  une  dissolution 
d'acide  sélénhydrique  par  une  dissolution  de  perchlorure 
de  fer  5  en  opérant  sur  des  quantités  d*acide  sélénhydrique 
dissous  variant  deo^^^^^^ ^o^'p^^^i  ï^^  obtenu  par  équi- 
valent vers  i4** 

Cal 

H-i6^*\37,     -f-iô^^So,     H-i6*^,i5.         Moyenne....     -4-16,27 

Il  faut  ajouter    à  ce  nombre  la   chaleur  de  disso- 
lution de  Tacide  sélénhydrique  dans  l'eau +  4)^^ 

Somme h-  20,90 

Ce  nombre  diiTére  peu  du  premier;  nous  adopterons 
la   moyenne  de  ces  deux  séries  de   déterminations,  soit 

H  Se  gaz -f-  Fe^Cl»  dissous  =  Se  vitreux  -h  Fe*  Cl»  dis- 
sous +  H  Cl  dissous -4- '20^^97 

Nous  pouvons  déduire  de  ce^e  donnée  la  cbaleur  de 
formation  de  l'acide  sélénhydrique  à  partir  de  ses  élé- 
ments : 

État  initial  :  Fe*  solide,  Cl*  gaz,  H  gaz,  Se  vitreux. 

État  final  :  Fe' Cl*  dissous,  H  Gl  dissous,  Sepréc.  vitreux. 

Premier  cycle, 

•^  CI 

H  gaz  -f-  Se  vitreux  =  H  Se  gaz  dégage x 

aFesol.  -+-  Cl'gaz  -+-  Aq  =  Fe'Gl'dissous -+- 127,70 

H  Se  gaz  -h  Fe»Gl»  dissous  =  FeGl^diss.  -f-  HGl  dis- 
sous -4-  Se  vitreux -<-   20,97 

Somme -e-h  148,67 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Fe^sol.  -f-  Gl'gaz  -h  Aq  =  Fe'Gl'dissous H- 100,00 

H  gaz  -h  Glgaz  -f-  Aq  =  H  Gl  dissous -f-  39,80 

Somme -i-i39,3o 
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d'où 

x^  i39^,3o-.i48C->,67  =~9'''',37, 
H  gaz  -f-  Se  vitreux  =  H  Se  gaz  —  9^*^ ,  87. 

a°  Méthode  de  détermination  par  l'eau  oxygénée. — 
L'eau  oxygénée  décompose  immédiatement  Tacidesélénhy- 
drique;  il  se  forme  de  l'eau  et  du  sélénium,  ce  dernier 
corps  à  Télat  amorphe,  variété  vitreuse,  transformable 
vers  97"  en  sélénium  métallique,  comme  je  Tai  vérifié.  Il 
est  à  remarquer  que,  sous  Tinfluence  de  l'oxygène  humide, 
la  décomposition  de  Tacide  sélénhydrique  donue  nais- 
sance à  du  sélénium  métallique. 

Trois  expériences  ont  éié  faites  à  Taide  deTcau  oxygé- 
née en  opérant  sur  des  poids  d'acide  sélénhydrique  gazeux 
variant  de  oS',912  à  i8*",736-  l'eau  oxygénée  était  diluée 
(environ  -f^  d'équivalent  de  HO^  par  litre)  5  j'ai  obtenu  à 
la  température  de  i5^ 

-t-ôic*»,!!,     -h6iC-»,5i,     +61^^23.         Moyenne...  +61^,29 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  sélénhydrique  à 
partir  des  ses  éléments  s'obtiendra  à  l'aide  des  deux  cycles 
suivants  : 

État  initial  :  H'gaz,  O^gaz,  Se  vitreux 
État  final  :  H*  O*  liquide,  Se  vitreux. 

Premier  cycle. 

-^  Cal 

H  gaz  -f-  Se  vitreux  =  HSegaz x 

H  gaz  -f-  O^gaz-h  Aq=  HO*  dissous -+-  i7>oo 

HO^dissous-h  HSegaz=  H^O^iiquide -H  Se  vitreux. . .     -1-61,29 

Somme a7H-78,29 

Deuxième  cycle 
*H2gaz-hO«gaz  =  H*0*liqùide -H  69,0 

d'où 

X  =  69<^»,oo-78<''*»,29  =  -g'^^^g 

et,  par  suite, 

H  gaz  -4-  Se  vitreux  =  H  Se  gaz  —  9^,  29. 
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3**  Méthode  par  r acide  sélénieiix  et  V  acide  sélénhy- 
drique.  —  L'action  deTacide  sélénhydrique  sur  la  disso- 
lution d'acide  sélénieux  peut  être  représentée  à  Taide  de 
Tégalité  suivante  : 

2HSe-+-SeO«=H«0«-t-3Se. 

On  obtient,  aussi  bien  avec  l'acide  sélénhydrique  ga- 
zeux qu'avec  l'acide  dissous,  des  flocons  rouges  de  sélé- 
nium amorphe  transformables  vers  loo^  en  sélénium  mé- 
tallique ;  par  suite,  dans  les  conditions  de  lexpérience,  le 
sélénium*  se  précipite  sous  la  modification  vitreuse.  La 
réaction  se  prête  fort  bien  aux  déterminations  calori- 
métriques. 

J'ai  effectué  les  mesures  en  faisant  passer  un  courant/ 
d'acide  sélénhydrique  gazeux  dans  \ine  dissolution  d'acide 
sélénieux  (i®^,=  lo^^^)  contenue  dans  la  fiole  calorimé- 
trique de  M.  Berthelot.  Trois  expériences  faites  vers  i5^, 
sur  des  poids  de  sélénium  variant  de  i6%i53  à  S^^'jayS,  ont 
donné  par  équivalent  d'acide  sélénhydrique 

-t-  3o^**,37,    -H  30^»*, 00,     H-  29^'^, 90.         Moyenne. . .  -f-  30*^,09 

soit 

60^"', 18     pour    H«Se2=  803^,8, 

A  l'aide  de  ce  résultat,  il  sera  facile  de  calculer  la  cha- 
leur de  formation  de  l'acide  sélénhydrique  à  partir  de  ses 
éléments. 

État  initial  :  H^gaz,  Se^  vitreux,  O'gaz 
État  final  :  H^O»  liquide,  Se»  vitreux. 

Premier  cycle. 

Cal 
H*  gaz -h  Se*  vitreux  =  H*  Se' gaz x 

Se  vitreux  H-  Cgaz-HAq  =Se02  dissous -1-28,16 

2H  Segaz-H  SeO«  diss.  =  H^Qî  liquide  -+- 3  Se  vitreux.       h-  60,18 

Somme 37-4- 88,34 
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Deuxième  cycle, 

H?gaz  H-  02 gaz  =  H^O^  liquide +  69^^', oo 

(]'où 

ar  =  69C''^-88<^"S34=- 10,34 
et,  par  suite, 

H  gaz  +  Se  vitreux  =  H  Se  gaz  —  9 ,  67. 

4^  En  résumé,  les  trois  méthodes  décrites  plus  baut 
nous  donnent  les  trois  valeurs  suivantes  : 

H  gaz  H- Se  vitreux  =  H  Se  gaz —9,37 

H  gaz  -h  Se  vitreux  =  H  Se  gaz ....     —  9 ,29 
H  gaz -H  Se  vitreux  =  H  Se  gaz -^9,67 

Nous  adopterons  la  moyenne  de  ces  trois  séries  de  dé- 
terminations. 

La  chaleur  déformation  de  V acide  sélénhjdrique  ga- 
zeux, à  partir  du  gaz  hydrogène  et  du  sélénium  amorphe 
(variété  vitreuse),  sera 

H  gaz  M-  Se  (amorphe)  vitreux  =  H  Se  gaz. ...     —  9^**,  44 

INous  avons  déterminé  la  chaleur  de  transformation  du 
sélénium  vitreux  en  sélénium  métallique  ;  nous  avons  vu 
que 

Se  vitreux  =  Se  métallique -+-    2^",  835 

par  suite, 

H  gaz  H-  Se  métallique  =  H  Se  gaz —  i2^"\  275 

5.  Chaleur  de  dissolution  de  V acide  sélénhjdrique. 
—  J'ai  mesuré  la  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  sélén- 
hjdrique gazeux  en  comparant  la  quantité  de  chaleur  que 
dégage  ce  gaz  se  combinant  avec  la  potasse  dissoute  à 
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celle  que  dégage  la  dissolution  d'acide  sëlénhydrique  par 
sa  combinaison  avec  la  potasse  dissoute. 

Dans  Tëlude  des  séléniures  alcalins  je  montrerai  que  la 
réaclion 

Cal 
KO,  HO  dissoute  +  H  Se  gaz  =  K  Se  dissous  -+-  HO  li- 
quide dégage H-  8, 4^ 

et  que  la  réaction 

KO,  HO  dissoute  -4-  H  Se  dissous  =  KSe  dissous  -h  HO 
liquide  dégage H-  3,76 

La  différence  entre  ces  deux  nombres -H  4»  70 

mesure  la  chaleur  de  dissolution  de  Tacide  sélénhydrique 
dans  l'eau. 

Nous  verrons  de  même  que 

Cal 

NaO,  HO  dissoute  -4-  H  Se  gaz  =  NaSe  dissous -4-  HO  li- 
quide dégage ^ -h  8, 36 

et  que  la  réaction 

NaO,  HO  dissoutes-  H  Se  dissous  =  Na  Se  dissous -i- HO  li- 
quide dégage -h  3, 80 

La  différence H-  4, 56 

fournit  une  seconde  valeur  de  la  chaleur  de  dissolution  de 
Tacide  sélénhydrique;  ces  deux  nombres  diffèrent  peu 
Tun  de  Tautre;  j'ai  adopté  la  moyenne,  soit  -f-  4>63.  Par 
conséquent 

H  Se  gaz  -i-  Aq  =  HSe  dissous -+-  4^^63 

CHAPITRE  IL 

SÉLÉNIURES  ALCALINS. 

Historique»  —  Berzélius  (*)  a  montré  qu*à  une  tempé- 
rature peu  élevée  le  potassium  et  le  sélénium  se  combi- 

(»)  Traité  de  Chimie^  t.  II,  p.  247. 
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nent  avec  explosion  pour  donner  un  sëléniure  alcalin; 
cependant  il  n'a  pu  obtenir  ce  cm^s  à  Péiatde  pureté  et  il 
lui  a  été  impossible  de  préparer  ain'Si  ce  séléniure  à  Tétat 
cristallisé.  La  fusion  d*un  hydrate  ou  d^OH  carbonate  alca- 
lin avec  du  sélénium  lui  a  donné  une  niasse  i^nugeàtre  en- 
tièrement soluble  dans  Teau  :  cette  dissolution  prâKf^itait 
du  sélénium  sous  l'influence  de  Tair.  Wôhleret  Dean  (^^ 
ont  préparé  le  séléniare  de  potassium  en  décomposant  par 
le  charbon  le  sélénile  ou  le  séléniate  de  potasse  :  le  pro- 
duit obtenu  par  cette  méthode  est  bien  loin  d'être  pur. 
Jackson  (  ^)  a  repris  cette  méthode  et  a  appliqué  ce  dernier 
procédé  à  la  production  du  séléniure  de  sodium.  Uels- 
mann  [^)  le  premier  a  obtenu  un  séléniure  de  sodium 
cristallisé  par  Taction  de  Tacide  sélénhydrîque  sur  une 
dissolution  concentrée  de  soude  :  il  sature  complètement 
la  dissolution  et  évapore  dans  un  courant  d'hydrogène  : 
il  obtient  ainsi  des  cristaux  rouges  d'un  corps  qu'il  dit 
être  le  monoséléniure  de  sodium*,  cependant,  il  ne  fait  pas 
connaître  la  composition  exacte  de  ce  composé. 

Bineau  (*)  a  préparé  un  sélénhydrate  d'ammoniaque 
par  Taction  de  Tacide  sélénhydrique  gazeux  sur  le  gaz 
ammoniac.  Il  résulte  de  cet  exposé  que  l'existence  des  mo- 
noséléniures  alcalins  n'était  pas  nettement  établie  :  on  con- 
naissait seulement  la  composition  d'un  sélénhydrate  d'am- 
moniaque. 

I.  —  Séléniures  d'ammonium. 

1.  L'acide  sélénhydrique  gazeux  agissant  sur  une  disso- 
lution concentrée  d'ammoniaque  donne  un  liquide  qui  rou^ 
gît  avec  une  extrême  rapidité  au  contact  de  l'air.  Quelle 


(')  Ann.  Pharm,,  t.  XCVII,  p.  5. 

(»)  DetU,  Ges,  BerL,  t.  VII,  p.  1277. 

(')  Ann,  Pharm.y  t.  CXVI,  p.  127. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique^  2*  série,  t.  LX VII,  p.  23o. 
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que  soit  la  concentration  du  liquide,  on  n'obtient  pas  par 
ce  moyen  des  cristaux  de  séléniure  ;  le  contraire  a  lieu  avec 
les  autres  dissolutions  alcalines.  J'ai  refroidi  jusqu'à  — 12^ 
la  dissolution  obtenue  et  l'ai  traitée  par  un  courant  de  gaz 
ammoniac  :  je  n'ai  pu  obtenir  de  composé  solide.  Il  suit 
de  là  que,  s'il  existe  un  corps  de  formule  AzH*Se  4-  Aq, 
les  conditions  de  sa  production  sont  différentes  ^de  celles 
qui  donnent  naissance  aux  séléniures  des  métaux  alca- 
lins. 

2.  J'ai  mesuré  le  dégagement  de  chaleur  produit  par 
l'action  de  l'acide  sélénhydrique  gazeux  sur  la  dissolution 
d'ammoniaque  (i®'i  =  4^*').  Trois  expériences  faites  avec 
cette  dissolution  et  des  quantités  d'acide  sélénhydrique 
variant  de  18%  42»  à  3s*",746  ont  donné  par  équivalent 
d'ammoniaque,  vers  i4°9 

-hS^^S^i,     -i-7*^">,8o,     -h7C«\,95.        Moyenne...   -f- 7*^^98 

J'ai  exécuté  la  même  expérience  en  faisant  réagir  l'acide 
sélénhydrique  dissous  (iS%35  par  litre)  sur  une  dissolu- 
tion d'ammoniaque  équivalente;  j'ai  obtenu  vers  i4®7  par 
deux  expériences  faites  sur  16*^,08  eloS.',8i  d'acide  sélén- 
hydrique, 

Cal 
-h3^Si5,     -i-3^S45.         Moyenne +3,3o 

En  ajoutant  à  ce  nombre  celui  qui  mesure  la  chaleur  de 

dissolution  de  l'acide  sélénhydrique  dans  l'eau -+-  4»63 

on  obtient -î-  7,9^ 

nombre  qui  se  confond  sensiblement  avec  celui  que  donne 
la  première  série  de  déterminations;  nous  adopterons  la 
moyenne,  soit  +  7^*S95. 

Un  second  équivalent  d'acide  sélénhydrique  donne  à 
peu  près  le  même  dégagement  de  chaleur;  j'ai  obtenu  en 
effet,dans  des  conditions  identiques  à  celles  des  expériences 
précédentes, 

-H  3^»,  29,     -h  3^*',  71.         Moyenne....  -+-3^*^,50 
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Il  suit  de  là  que  Tacide  sélénliydrique  se  comporte  exac- 
tement comme  Tacide  sulfhydrique  et  que  les  monosélé- 
niures  n'existent  pas  en  dissolution  très  étendue  :  une 
telle  dissolution  renferme  du  sélënhydrate  de  séléniure  et 
de  Talcali. 

3.  Sélënhydrate  d'ammoniaque.  —  Bineau  obtenait  ce 
corps  en  mélangeant  dans  une  cloche  placée  sur  la  cuve  à 
mercure  l'acide  sélénhydrique  sec  avec  le  gaz  ammoniac 
sec.  Il  obtenait  ainsi  des  cristaux  incolores  ou  blan- 
châtres. 

Ce  procédé  ne  donne  que  de  très  petites  quantités  d'un 
produit  difficile  à  isoler.  J'ai  pu  l'obtenir  en  quantités 
assez  notables  à  l'aide  du  dispositif  suivant'.  Je  fais  arriver 
dans  une  large  ampoule  de  verre  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac et  un  excès  diacide  sélénhydrique  gazeux;  les  deux 
gaz  sont  soigneusement  desséchés  :  il  se  produit  immé- 
diatement des  cristaux  d'un  blanc  de  neige,  qui  ne  tardent 
pas  à  tapisser  les  parois  de  l'ampoule  \  quand  on  a  pré- 
paré une  quantité  suffisante  de  ce  corps,  on  arrête  le  cou- 
rant de  gaz  ammoniac,  puis  celui  d'acide  sélénhydrique,  et 
on  le  remplace  par  un  courant  d'azote  sec;  on  ferme  alors 
à  la  lampe  les  deux  extrémités  de  l'ampoule.  Il  est  fort 
difficile  d'éviter  que  les  cristaux  ne  se  colorent  pendant 
cette  dernière  opération. 

4.  Le  sélénhydrate  d'ammonium  est  volatil  à  la  tempé- 
rature ordinaire  ;  il  possède  une  odeur  acre  et  nauséa- 
bonde. Le  contact  de  l'air  le  décompose  immédiatement  et 
il  se  précipite  du  sélénium  à  l'état  métallique;  il  est  so- 
luble  dans  l'eau  en  toutes  proportions. 

5.  J'ai  fait  l'analyse  de  ce  composé  en  opérant  sur 
aS^ogiS  préalablement  dissous  dans  l'eau.  L'ammoniaque 
a  été  dosée  en  faisant  bouillir  la  dissolution  avec  delà  po- 
tasse et  recueillant  le  liquide  distillé  dans  une  liqueur 
chlorhydrique  titrée.  Le  sélénium  a  été  dosé  à  l'état  de 
séléniate  de  baryte  en  traitant  ce  sélénhydrate  par  l'eau 
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de  brome,  le  brome  et  le  chlorure  de  baryum.  J'ai  obtenu 

les  résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

AzH3 17,00  16,99  Ï7538 

2(HSe). .      80,80  82,40  82,62 

AzH^Se-      97,80  99,39  100,00 

La  corpposition  de  ce  corps  est  donc  semblable  à  celle  du 
sulfhydrâle  d'ammoniaque. 

6.  Chale^r  de  dissolution.  —  J'ai  déterminé  la  chaleur 
de  dissolution  de  ce  sëlénhydrale  par  trois  mesures  effec- 
tuées dans^Ie  calorimètre.  Les  quantités  de  se]  ont  varié  de 
18%  190  à  aS',  09^5  pour  400*"*^  d'eau.  J'ai  obtenu,  vers  18°, 

~-4''^90,     — 4'^',79,     — 5^-S29.        Moyenne...  4^»S99 

7.  On  peut,  à  l'aide  de  cette  donnée  et  des  précédentes, 
calculer  la  chaleur  de  formation  du  sélénhydrate  d'atu- 
moniaque  à  partir  des  éléments. 

État  initial  :  Az  gaz,  H*  gaz,  Se*  métallique,  Aq. 
État  final  :  Az  H^Se*  dissous. 

Premier  cycle, 

Xz  gaz  -H  H^  gaz  -h  Se*  métallique  =  Az  H^  Se*  solide.  x 

Az  H5  Se*  solide -f-  Aq  =  Az  H^  Se*  dissous —  4^''^,  99 

Somme a?  —  4^*^,  99 

Deuxième  cycle, 

^  cal 

Azgaz-4-H*  -hAq  =  Az  H^diss -4-21,00 

2(H  gaz  -H  Se  métall.)-h  Aq  =  H  Se  diss —  i5,3o 

AzH3diss.  -h  2  H  Se  diss.  =  AzH^Sediss ^     -i-    6,82 

Somme -h  12,52 

d'où 

^— 4^^S99=  12^^52; 

et,  par  suite, 

Azgaz  +  H5  gaz  -h  Se*  métallique  =  AzH*  Se*  solide,     -h  17^*', 5i. 
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8.  Chaleur  de  formation  du  sélénhydrate  d^ ammo- 
niaque à  partir  de  l'acide  sélénhjdrique  gazeux  et  du 
gaz  ammoniac.  —  La  chaleur  de  formation  de  l'ammo- 
niaque gazeuse  est  égale  à  la^*^,  2  5  celle  de  l'acide  sélénhy- 
drique —  12^*^  28.;  désignons  par  x  la  chaleur  de  combi- 
naison de  l'ammoniaque  gazeuse  avec  2^"!  de  gaz  sélénhy- 
drique/ 

a?— 12,36  =  -+-  i7^''*S5i 
et,  par  suite, 

Az  H3  gaz  -+-  H«  Se»  gaz  =  Az  H»  Se^  solide. ...-+-  29^*»»,  87. 

IL  —  Séléniures  de  lithium. 

1.  Séléniure  de  lithium  anhjdre.  —  1.  Il  n'existe 
pas  de  données  relatives  aux  séléniures  de  lithium.  J'ai 
tenté  de  préparer  ce  corps  :  i®  en  déshydratant  dans  un 
courant  d'hydrogène  à  chaud  le  séléniure  de  lithium  cris- 
tallisé; 2°  en  traitant  le  séléniate  de  lithium  par  le  char- 
bon :  cette  opération  est  difficile  à  conduire  à  cause  de  la 
vivacité  de  la  réaction;  3°  en  faisant  agir  à  chaud  l'acide 
sélénhydrique  sur  le  carbonate  de  lithine.  Aucun  de  ces 
procédés  ne  m'a  donné  le  séléniure  de  lithium  à  Tétat  de 
pureté  complète;  il  est,  en  effet,  impossible  d'éviter  l'ac- 
tion du  séléniure  fondu  sur  le  verre  ou  la  porcelaine  du 
récipient  dans  lequel  on  opère  :  il  se  produit  des  silicates 
ou  des  aluminates  et  par  suite  il  se  forme  une  certaine 
quantité  de  polyséléniures.  Dans  les  circonstances  les 
moins  défavorables  (déshydratation  du  séléniure  cristal- 
lisé), j*ai  obtenu  un  produit  renfermant  92  pour  100  de 
séléniure  de  lithium  anhydre.  C'est  donc  seulement  sous 
toutes  réserves  que  je  ferai  connaître  les  résultats  ther- 
miques relatifs  à  ce  composé. 

2.  Le  séléniure  de  lithium  ainsi  obtenu  se  présente 
sous  la  forme  d'une  masse  d'un  brun  rougeâtre;il  est  fort 
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déliquescent  et  se  décompose  avec  une  extrême  faciliié  au 
contact  de  Tair;  la  solution  que  donne  ce  composé  n'est 
pas  absolument  limpide,  elle  est  colorée  en  rouge. 

3.  J'ai  mesuré  la  chaleur  qui  se  dégage  lorsqu'on  dis- 
sout ce  corps  dans  Teau.  Je  me  suis  servi  pour  effectuer 
la  dissolution  d'eau  chargée  d'azote-,  un  courant  de  ce  gaz 
circulait  dans  l'appareil  pendant  la  durée  de  l'expérience. 
Le  séléniure  se  dissolvait  lentement  dans  l'eau;  cette  dis- 
solution aurait  été  impossible  à  effectuer  sans  l'emploi  do 
l'écraseur  en  platine.  La  marche  du  thermomètre  observée 
avant  et  après  Topéralion  a  servi  au  calcul  des  correc- 
tions, d'après  la  méthode  de  Regnault  et  Pfaundler. 

La  quantité  de  séléniure  mise  en  œuvre  dans  trois  expé- 
riences a  varié  de  i^''534i  à  3s'',886.  J'ai  obtenu  vers  20", 
par  équivalent  supposé  pur  (LiSe  =  46,4)9 

H-  4^'S9o,     -+-  5^\46,     H-  5^\  3o.        Moyenne. . .   -h  5^-», 33 

IL  Séléniure  de  lithium  cristallisé.  — 1.  La  prépara- 
tion de  ce  corps  s'effectue  à  Faide  de  Tacide  sélénhy- 
drique  gazeux  et  de  la  lithine  caustique  en  solution  con- 
centrée; pour  obtenir  un  produit  pur,  il  est  indispensable 
d'opérer  à  l'abri  de  l'oxygène.  La  dissolution  concentrée 
de  lithine  caustique  est  placée  dans  uu  flacon  muni  d'un 
large  tube  par  lequel  on  peut  faire  arriver  le  gaz.  On  com- 
mence par  diriger  dans  l'appareil  i^n  courant  d'azote,  de 
façon  à  le  purger  complètement  de  tout  l'oxygène  qu'il 
peut  contenir.  Cette  opération  est  des  plus  simples  si 
Ton  emploie  l'appareil  à  production  continue  d'azote  à 
froid,  imaginé  par  M.  Berthelot  :  on  obtient  avec  l'aide 
de  ce  dispositif,  et  cela  en  quelques  minutes,  l'azote  pur 
nécessaire  au  travail  d'une  journée. 

Ou  remplace  le  courant  d'azote  par  un  courant  d'acide 
sélénhydrique  provenant  d'un  appareil  qui  fonctionne 
depuis  quelques  minutes,  de  façon  que  le  gaz  ne  ren- 
ferme pas  la  moindre  trace  d'air.   Dans  ces  conditions, 
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Tacide  sélénhydrique  se  dissout  sans  colorer  la  liqueur^ 
celle-cî  ne  larde  pas  à  se  remplir  de  petits  cristaux  inco- 
lores, très  brillants,  qui  atleignentparfois  jusqu'à  o*,oo5 
de  long  :  ce  sont  des  prismes  qui  paraissent  appartenir  au 
système  du  prisme  orthorhombique;  ils  s'altèrent  in- 
stantanément au  contact  de  l'air,  laissent  déposer  du  sélé- 
nium et  tombent  en  déliquescence. 

2.  Il  résulte  du  mode  opératoire  suivi  dans  cette  pré- 
paration que  le  séléniure  de  lithium  donne  des  dissolu- 
tions incolores  si  Topération  est  faite  à  l'abri  de  Toxy- 
gène;  il  suffit  d'exposer  au  contact  de  l'air,  pendant 
quelques  secondes,  une  telle  dissolution  pour  qu'elle  passe 
très  rapidement  au  jaune  orangé,  puis  au  brun  rougeâlre; 
au  bout  de  peu  de  temps,  elle  dépose  du  sélénium. 

Les  cristaux  que  Ton  obtient  par  ce  procédé  doivent 
être  débarrassés  de  la  liqueur  mère  qui  les  imprègne, 
lavés  et  sécbés^  cetie  opération,  assez  délicate  h  exécu- 
ter, doit  être  faite  entièrement  à  Tabri  de  Taîr.  J'opère 
de  la  façon  suivante  :  je  recueille  les  cristaux  et  la  liqueur 
mère  dans  un  tube  à  boule  (tube  droit  à  chlorure  de 
calcium)  dont  Textrémilé  la  plus  étroite  est  incomplè- 
tement fermée  par  un  tampon  de  verre  filé.  La  dissolution 
qui  est  au-dessus  des  cristaux  prend  une  coloration  rou- 
geâtre  pendant  ce  transvasement,  mais  le  produit  ne  s'al- 
tère pas.  Le  tube  contenant  les  cristaux  est  placé  verti- 
calement et  mis  en  communication  d'une  part  avec  une 
trompe  à  eau,  d'autre  part  avec  un  appareil  donnant  un 
courant  d'azote  pur  et  sec  sous  pression  d'environ  2"* 
d'eau  5  on  peut  ainsi  débarrasser  les  cristaux  de  l'eau 
mère.  Pour  les  lavera  l'abri  de  l'air,  on  fait  arriver  par 
une  tubulure  latérale,  située  sur  le  tube,  une  petite  quan- 
tité d'eau  saturée  d'azote.  L'opération  s'eflectue  ainsi  très 
rapidement,  sans  introduction  d'oxygène;  aussitôt  que  le 
liquide  qui  s'écoule  est  incolore,  le  lavage  est  terminé; 
il  n'y  a  plus  qu'à  faire  circuler  le  courant  d'azote  jusqu'à 

Afin,  de  Chim.  et  de  Phjs.,  6«  série,  t.  X.  (Avril  1887.)  ^^ 
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ce  que  les  cristaux  soient  secs,  ce  que  l'on  reconnaît  à 
Tabsence  d^humidité  sur  les  parois  du  tube. 

3.  Cette  méthode  de  dessiccation  est  la  seule  qui  soit 
applicable  lorsque  les  cristaux  sont  un  peu  volumineux. 
Si  le  séléniure  est  à  Tétai  de  petits  cristaux,  on  peut  em- 
ployer avec  succès  le  procédé  si  rapide  de  dessiccation 
imaginé  par  M.  Recoura  pour  les  chlorures  de  chrome  (*): 
ce  procédé  consiste  à  comprimer  dans  un  tube,  sous  du 
kaolin  qui  absorbe  Peau  de  lavage,  les  cristaux  à  dessé- 
cher; on  ferme  ensuite  le  tube  à  la  lampe» 

4.  Le  séléniure  de  lithium  cristallisé  est  très  soluble 
dans  l'eau;  si  ce  liquide  est  bien  saturé  d'azote,  la  disso- 
lution est  incolore;  exposée  à  Fair,  elle  ne  tarde  pas  à 
rougir,  puis  à  déposer  du  sélénium.  Ce  corps  ne  s'effleu- 
rit  pas  à  la  température  ordinaire  dans  le  vide  sec. 

L'analyse  a  été  faite  sur  3^"^,  202  de  ce  corps  ;  j'ai  obtenu  : 

Trouvé.  Calculé. 

Li 7,0  5,3i  5,5o 

Se... 39,4  3o,72  30,90 

9HO 81,0  63,97(pardiff.)  63, 60 

LiSe,9H0.     127,4  100,00  100,00 

L'eau  a  été  dosée  par  différence,  le  lithium  à  l'état  de 
chlorure  et  le  sélénium  à  Tétai  de  sélénîale  de  baryte. 

5.  Etude  thermique, — i**  Chaleur  de  dissolution  du  sé- 
léniure de  lithium  cristallisé.  — J'ai  fait  dissoudre  dans 
400"  d'eau  chargée  d'azote  o^'^jSSi  et  8^^,202  de  sélé- 
niure cristallisé;  j'ai  obtenu  par  équivalent 

—  5^«',92,     — 6^"^28.         Moyenne...   —  6^''^io 

Action  de  V acide  sélénhydrique  gazeux  sur  la  lithine 
dissoute, —  2°  J'ai  fait  agir  sur  une  dissolution  aqueuse  de 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6"  série,  t.  IX. 
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lilhine,  placée  dans  une  fiole  calorîmétriqiie,  des  quanti- 
tés d'acîde  sélénliydrique  variant  de  i^'',09  à  3^%  253.  J'ai 
obtenu  dans  quatre  expériences  faites  vers  i5** 

+  8^^37,     -i-8^^17,     -f-8^"S64,-     -^S^^^ii. 
Moyenne...   -4-8^'",44 

ainsi  donc 

Li  O  dissoute -i- H  Se  gaz  ==  LiSe  diss.H- HO  liquide -h  8*^''',44 

3°  Chaleur  de  formation  du  sélcniure  de  lithium  à 
partir  des  éléments.  —  On  peut,  à  l'aide  des  données 
précédentes,  calculer  la  chaleur  de  formation  du  séléniure 
de  lilhium  à  partir  des  éléments. 

État  initial  :  Li  sol.,  Se  métallique,  H  gaz,  O  gaz. 
État  final  :  Li  Se  dissous,  HO  liquide. 

Premier  cycle. 

Cal 

Li  métal  H-  Se  métall,ique  =  Li  Se  solide x 

H  gaz  -H  O  gaz  =  HO  liquide -^34, 5o 

Li  Se  sol.  -+-  Aq  =  Li  Se  dissous +  5, 33 

Somme X  -1-39,83 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Li  solide  -h  O  gaz  -h  Aq  =  Li  O  dissoute -h83,3o 

H  gaz  -H  Se  métallique  =  HSe  gaz — 12,28 

H  Se  gazeux  -1-  LiO  diss.  =  LiSe  diss.  -h  HO  liquide.         -4-  8,44 

Somme -t-79,4^ 

d'où 

X  =  79^"S46-  39^^83  =  39^»', 63; 

par  conséquent 

Li  sol.  H-  Se  métallique  =  LiSe  sol -7-  39^"*, 63 
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III.  —  Séléniures  de  sodium. 

1.  Historique.  —  Les  monosélénîures  de  sodium  purs, 
à  l'état  cristallisé,  n'ont  pas  été  décrits.  Ueisman  (*)  a 
signalé  un  composé  rouge,  cristallisé,  très  déliquescent; 
il  l'obtenait  en  évaporant,  dans  un  courant  d'hydrogène, 
une  dissolution  de  soude  saturée  d'acide  sélénhydrique. 
Le  produit  qu'il  a  ainsi  préparé  est  certainement  mélangé 
de  sélénium  provenant  d'un  commencement  de  décom- 
position du  séléniure;  d'ailleurs  il  n'a  pas  fait  con- 
naître son  analyse  complète. 

2.  Séléniure  anhydre.  —  J'ai  préparé  ce  corps  en 
chaufTant  lentement,  dans  un  courant  d'azote,  le  séléniure 
cristallisé  renfermant  4^*^,5  d'eau  5  l'opération  doit  être 
faîte  lentement,  et  la  température  ne  doit  pas  dépasser 
4oo°.  On  obtient  ainsi  une  substance  qui,  à  l'état  de  fusion, 
est  brun  rougeâtre;  en  se  refroidissant,  elle  devient  jaune, 
puis  blanche;  elle  est  extrêmement  dure,  à  cassure  cris- 
talline; exposée  à  l'air,  elle  rougit  rapidement  et  tombe 
en  déliquescence. 

Ce  séléniure  de  sodium  renferme  toujours  des  silicates 
et  des  aluminates  provenant  de  l'attaque  du  verre  ou  des 
nacelles  de  porcelaine  qui  ont  servi  aux  opérations.  L'ana- 
lyse m'a  donné 

Trouvé.        Calculé. 

Na 23, o  35,4  36, 80 

Se..." 39,4  60, '2  63,20 

NaSe 62,4  95,6         100,00 

3.  Séléniure  de  sodium  cristallisé,  NaSe,  16 HO.  — 
En  faisant  passer  un  courant  d'acide  sélénhydrique  dans 
une  dissolution  de  soude  moyennement  concentrée  (i  par- 
tie de  soude  pour  4  parties  d'eau),  j'ai  obtenu  une  sélé- 

(*)  Ann,  der  Chcnt.  und  Pharm.^  t.  CXII,  p.  127. 
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niure  de  sodium  cristallisé.  Si  les  appareils  sont  complè- 
tement purgés  d'oxygène,  ce  qu'on  obtient  facilement  à 
l'aide  d'un  courant  d'azote,  la  liqueur  reste  incolore  et  ne 
tarde  pas  à  se  remplir  de  longs  prismes  qui  atteignent 
jusqu'à  o™,  oo3  de  longueur. 

Ces  cristaux  sont  immédiatement  altérables  sous  l'in- 
fluence de  l'air  ^  ils  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisa- 
tion à  la  température  de  4o^  et  donnent  un  liquide  inco- 
lore. Leur  décomposition  par  Tair  fournit  du  carbonate 
de  soude,  du  sélénium  réduit  et  une  trçs  faible  quantité 
de  sélénite  de  soude ^  c'est  là,  d'ailleurs,  le  mode  général 
de  décomposition  des  sélénlures  alcalins. 

Ce  séléniure  présente  la  composition  suivante  : 

Trouvé.  Calculé. 

Na ;       23,0'  io,8o  ii,i5 

Se 39,4  19,21  ^9,09 

16HO 144,0  69,99  (par  diff.)  69,76 

NaSe,  16HO.     206,4  loojoo  100,00 

4.  Séléniure  de  sodium  cristallisé  y  NaSe,  9  HO.  — 
Une  dissolution  de  soude  renfermant  3  parties  de  soude 
pour  I  partie  d'eau  donne,  sous  l'influence  d'un  courant 
d'acide  sélénhydrique  agissant  à  froid,  des  prismes  courts, 
incolores,  qui  présentent  les  propriétés  générales  des 
cristaux  de  séléniure  à  16^"^  d'eau  5  ils  en  diflerent  cepen- 
dant par  leur  composition;  l'analyse  a  donné 

Trouvé.  Calculé. 

Na 23, o  16,18  16, o3 

Se 39,4  27,17  27,53 

9HO 81,0  56,63(pardiff.)  56,45 

NaSe,  9HO.     143,4  100,00  100,00^ 

L'eau  a  été  dosée  par  difi'érence,  le  sodium  à  l'état  de 
chlorure  de  sodium,  le  sélénium  à  Tétat  de  séléniure  de 
plomb. 
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5,  Séléniure  de  sodium^  NaSe,4j5HO.  —  Une  dis- 
solution concentréede  l'un  des  sels  précédents,  traitée  par 
un  excès  de  soude  caustique  solide,  laisse  déposer,  par 
refroidissement  de  la  liqueur,  de  fines  aiguilles  blanches 
que  Ton  peut  sécher  soit  dans  un  courant  d'azote,  soit  par 
compression  sous  une  couche  de  kaolin  en  tube  fermé.  Ces 
aiguilles  sont  encore  plus  oxydables  que  les  autres  cris- 
taux^ en  quelques  secondes  d'exposition  à  l'air,  elles 
donnent  une  masse  feutrée,  rougeâtre,  qui  ne  tarde  pas  à 
tomber  en  déliquescence  :  ces  cristaux  ne  s'altèrent  pas 
dans  le  vide  sec  à  la  température  ordinaire. 

J'ai  obtenu  par  l'analyse 

Trouvé.  Calculéj 

Na 23,  o  îi3,i9  22,33 

Se 39,^  37,89  •  38,35 

4,5HO 4o,5  38,92(papdiff.)  39,32 

NaSe4,5nO     102,9  100,00  100,00 

6.  Étude  thermique  :  i"^  Chaleur  déformation  du  sélé- 
niure de  sodium  dissous  à  partir  de  la  soude  dissoute  et  de 
V acide  sélénhjdtique  dissous.  —  Celte  série  de  détermi- 
nations a  été  faîte  dans  le  calorimètr-e  ouvert^  les  manipu- 
lations sont  assez  pénibles  ;  car,  en  employant  des  solutions 
d'acide  sélénhydrique  renfermant  de  -^  k  j^  d'équivalent 
d'acide  par  litre  d'eau,  l'odeur  qui  se  dégage  est  extrême- 
ment forte  et  rend  la  lecture  des  thermomètres  assez  diffl- 
cile-,  la  présence  d'une  petite  quantité  de  brome  dans  l'at- 
mosphère atténue  cet  inconvénient. 

Cinq  expériences  faites  à  la  température  moyenne  de  li^ 
ont  donné  par  équivalent 

+  3^', 42,     -T-3C^8r,     -h3^"S38,     -h3C^93,     -H  3^"*,  96. 
Moyenne...   -h  3^"*, 80 

Un  second  équivalent  d'acide  sélénhydrique  donne  un 
dégagement  de  chaleur  sensiblement  identique  au  précé- 
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dent.  J'ai  obtenu  en  effet,  avec  des  liqueurs  de  même  dilu- 
tion que  celles  employées  dans  les  expériences  précédentes 
(tô  ®^  Tô  d'équivalent  de  HSe  par  litre  et  liqueur  de  soude 
au  même  titre),  vers  i4**,  par  équivalent 

-h3^^\4i,     4- 3^*»',  71.         Moyenne...  -h3^«',56. 
On  voit  donc  que  les  deux  réactions 

Na  O  étendu  ■+-  H^  Se»  =    Na  H  Se»  étendu  ■+-  HO/ 
2NaOétendu  +  H«Se2=2NaSe      étendu +  H2O2 

donnent  le  même  dégagement  de  chaleur;  Par  conséquent 
le  séléniure  neutre  de  sodium  n'existe  pas  en  liqueur 
étendue.  J'ai  déjà  démontré  ce  fait  pour  le  séléniure  d'am- 
monium, nous  le  constaterons  encore  pour  le  séléniure  de 
potassium  5  donc,  par  V action  de  l'acide  sélénhjdrique 
sur  les  dissolutions  étendues  de  potasse,  soude,  ammo- 
niaque j  on  obtient  des  phénomènes  de  tous  points  compa- 
rables à  ceux  que  donne  dans  ces  circonstances  V acide 
suif  hydrique, 

2®  Chaleur  de  formation  du  séléniure  de  sodium  à 
partir  de  V acide  sélénhjdrique  gazeux  et  de  la  sonde  dis- 
soute, —  J'ai  fait  agir  sur  600*^*^  de  dissolution  de  soude 
(i«q  =  4^^^)  renfermés  dans  la  fiole  calorimétrique  3s%764 
et  28*^, 25o d'acide  sélénhydrique  gazeux-,  j'ai  obtenu  par 
équivalent,  vers  i3°, 

■+-8^'^,5o,     -4-8^,23.         Moyenne...   ■4-8<^«\36. 

par  suite 

Na  O  diss.  -H  H  Se  gaz  =  Na  Se  diss.  -h  HO  liq.  -+-  8'^"^  36. 

3°  Chaleur  de  dissolution  des  séléniures  de  sodium  : 
(a)  Séléniure  de  sodium  anhydre.  —  J'ai  effectué  la  disso- 
lution des  séléniures  dans  l'eau  saturée  d'azote  :  elle  se 
fait  rapidement  avec  les  séléniures  cristallisés.  Il  n'en  est 
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pas  de  même  avec  le  séléniure  de  sodium  anbydre  :  l'opé- 
ration est  longue  avec  ce  composé,  pendant  sa  durée  un 
courant  d'azote  circule  dans  le  calorimètre  :  on  observe 
avant  et  après  rexpérîerice  la  marche  du 'refroidissement. 
J'ai  opéré  sur  iB%34i  et4^'',  SpS  de  séléniure  de  sodium 
et  5oo*^*^  d'eau  ;  j'ai  obtenu  vers  i4^\  par  équivalent  supposé 
pur, 

8^«',86,     ■4-9^«»,76.        Moyenne...  4-9^'S3i 

par  suite 

NaSe  anhydre  •4-Aq  =  NaSe  diss. -+- 9^',  3 1 . 

(P)  Séléniure  de  sodium,  NaSe,  16HO.  —  Le  séléniure 
de  sodium  qu'il  s'agît  de  dissoudre  est  renfermé  dans  une 
ampoule  scellée  à  la  lampe  :  on  l'écrase  dans  le  calori- 
mètre. J'ai  dissous  38',  21  et  'J^^t']']  de  séléniure  dans  5oo" 
d'eau;  j'ai  obtenu  à  la  température  moyenne  de  i4^ 

—  ii^'"*,o5,     —10^*',  95.         Moyenne...  ---11^ ',00 
(NaSe-f- 16 HO)  solide  -h  Aq  =  NaSe  diss.  — ii^*',oo. 

(y)  Séléniure  de  sodium,  NaSe,  9HO.  —  Les  expé- 
riences ont  été  faites  sur  58',  2  et  98^,784  de  séléniure 
dissous  dans  5 00*^*^  d'eau  vers  12**.  J'ai  obtenu  par  équi- 
valent 

—  5^\  19,     —  5^'\ 40.         Moyenne. . .  —  5^  \  '295 
(NaSe,  9 HO)  solide  -hAq  =  NaSe  diss.  —  5^'S295. 

(5)  Séléniure  de  sodium,  NaSe,  4f  ^HO.  —  Le  poids  de 
ce  séléniure  dissous  dans  5oo"  d'eau  vers  i3**  a  été  i8',793 
dans  une  expérience,  3^^,70  dans  une  seconde^  j'ai  obtenu 
par  équivalent 

—  4^«So4,     —  3*^,84.        Moyenne...  —Z^M 

4"  Clinhnir  de  formation  du  séléniure  de  sodium  à  par- 
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tir  des  éléments.  —  On  peut  calculer  cette  chaleur  de  for- 
mation à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial  :  Nasol.,  Se  métallique,  H/ gaz,  O  gaz. 
État  final  :  NaSe  diss.,  HO  liquide. 

Premier  cycle. 

Cal 
Na  sol.  -H  Se  métallique  =  NaSe  solide x 

H  gaz  -H  0  gaz  =  HO  liquide. -i-  34,5o 

NaSe  solide  -H  Aq  =  NaSe  dissous  . -f-    9,81 

Somme a? -+-43, 81 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Nasol.  -f-  O  gaz  4-  Aq  =  NaO  dissoute -h  77,60 

H  gaz -f- Se  métallique  =  H  Se  gaz —  12,28 

H  Se  gaz -i-NaO  diss.  =  NaSe  diss. -H  HO  liquide,     -f-    8,36 

Somme -f-73,68 

d'où 

X  =  73C«',68  —  43^^',  81  =  -h  29^»',  87, 
par  suite 

Na  sol.-h  Se  métallique  =  NaSe  sol. -h 29^*^87 
et 

Na  sol.  +  Se  métallique -H  Aq  =  NaSe  diss.  +  39^*'^  18. 

IV.  —  Séléniures  de  potassium. 

1.  On  n'a  pas  signalé  de  séléniure  de  potassium  cristal- 
lisé. Quant  au  séléniure  de  potassium  anhydre,  bien  que 
son  existence  ait  été  indiquée  par  Berzélius,  Wôhler  et 
Dean,  il  n'a  fait  l'objet  d'aucune  analyse  connue. 

Les  mêmes  procédés  que  j'ai  employés  pour  la  prépara- 
tion des  séléniures  de  sodium  m'ont  permis  d'obtenir  ceux 
de  potassium. 

2.  Séléniure  de  potassium  anhjdre,  KSe.  —  La  prépa- 
ration de  ce  corps  présente  plus  de  diflScullés  que  celle  du 
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composé  correspondant  du  sodium.  J'ai  tenté  de  Tobtenir 
par  la  décomposition  du  séléniate  de  potasse  par  le  charbon. 
Le  produit  obtenu  renferme  toujours  un  excès  de  sélé- 
nium et  une  petite  quantité  de  séléniie  de  potasse.  Le 
procédé  auquel  je  me  suis  arrêté  consiste  à  déshydrater 
le'  séléniure  cristallisé,  KSe,  9HO.  L'opération  s'effectue 
dans  un  petit  ballon  de  verre  dans  lequel  circule  un  cou- 
rant d'hydrogène;  on  chauffe  avec  précaution,  mais  on 
ne  peut  éviter  la  production  de  silicates  alcalins;,  le  com- 
posé obtenu  en  renferme  des  quantités  assez  notables.  Dans 
les  conditions  les  plus  favorables,  il  possédait  la  compo- 
sition suivante  : 

Trouvé.  Calculé. 

K 39,0  42,40  49,97 

Se 39,4  5i,38  5o,o3 

KSe 78,4  93,78  100,00 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  de  préparer  un  produit  plus 
pur. 

3.  Le  séléniure  de  potassium  présente  à  chaud  une 
couleur  d'un  brun  noir;  par  refroidissement  la  teinte 
passe  par  le  jaune  rougeâire,  pour  arriver  à  une  couleur 
d'un  blanc  rosé.  La  masse  obtenue  est  extrêmement  dure  : 
elle  s'altère  rapidement  au  contact  de  l'air,  tombe  en  déli- 
quescence et  donne,  comme  produits  de  sa  décomposition, 
du  carbonate  de  potasse,  du  sélénium  et  une  très  petite 
quantité  de  séiénitede  potasse. 

4,  Séléniure  de  potassium  cristallisé ,  KSe,  19 HO.  — 
J*ai  obtenu  ce  séléniure  en  faisant  agir  Tacide  sélén- 
hydrique  gazeux  sur  une  dissolution  renfermant  i  partie 
de  potasse  pour  5  parties  d  eau.  En  opérant  à  l'abri  de 
l'air,  la  dissolution  reste  incolore  et  laisse  déposer  de  longs 
cristaux  qui  contiennent  : 


Digiti 


zedby  Google 


RECHERCHES    THERMIQUES    SUR    LES    SÉLÉMIURC^       So^ 

Trouvé.  Calculé. 

K 39,0  i5,57  i5,64 

Se 39,4  16,06  i5,8o 

19HO 171,0  68,37  (par  différence)     68,56 

KSe,  19HO....     249,4  100,00  100,00 

Ces  cristaux  sont  fort  solubles  dans  l'eau. 

5.  Séléniure  de  potassium,  K  Se,  i4  HO. —  En  effectuant 
la  préparation  que  je  viens  d'indiquer,  on  peut  obtenir,  si 
la  dissolution  de  potasse  est  plus  concentrée  (i  partie  de 
potasse  pour  3  parties  d'eau),  un  autre  séléniure,  formé 
de  longues  aiguilfes  flexibles.  Dans  ce  cas,  le  tube  abduc- 
teur doit  être  fort  large  pour  éviter  son  obstruction  par 
les  cristaux;  on  peut  les  recueillir  dans  un  tube,  les  laver 
et  faire  absorber  l'excès  d'eau  par  du  kaolin,  ou  bien  les 
dessécher  à  la  trompe  dans  un  courant  d'azote  sec.  Ce 
composé  est  incolore,  très  soluble  dans  Teau-,  et  présente 
la  composition  suivante  : 

Trouvé.  Calculé. 

K 39,0  19,12  19,16 

Se.. 39,4  19,40  19,36 

i4Hb 126,0  61,48   (par  différence)     61,48 

.     KSe,  14HO....     204,4  100,00  100,00 

6.  Séléniure  de  potassium^  KSe,  9 HO.  —  Une  dis- 
solution 1res  concentrée  de  potasse  (  i  partie  de  potasse 
pour  1^  partie  à  2  parties  d'eau)  est  précipitée  tout 
d'abord  par  l'acide  sélénhydrique  :  le  précipité  blanc 
produit  par  les  premières  bulles  de  gaz  ne  tarde  pas  à 
se  redissoudre  \  il  se  transforme  en  fines  aiguilles  dont 
l'altérabilité  au  contact  de  Tair  est  extrême.  Ces  cristaux 
sont  fort  solubles  dans  l'eau  et  il  faut  en  préparer  une 
assez  grande  quantité  pour  pouvoir  les  débarrasser  de 
l'eau  mère  qui  les  imprègne.  On  peut  les  dessécher  en 
faisant  absorber  par  le  kaolin  l'eau  de  lavage;  on  obtient 
ainsi  une  masse  feutrée  d'un  blanc  de  neige.  Pour  en 
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effectuer  la  dissolution  dans  le  calorimètre  et  en  faire  ulté- 
rieurement l'analyse,  on  provoque  une  petite  fêlure  à 
Textreniité  du  tube  qui  les  contient,  on  le  casse  dans  un 
flacon  plein  d'azote  et  on  le  sépare  ainsi  du  kaolin;  en 
faisant  celle  opération  aussi  rapidement  que  possible,  on 
rie  peut  éviter  une  légère  coloration  rose  des  cristaux  par 
suite  d'un  commencement  d'oxydation;  la  quantité  de  sel 
ainsi  altéré  est  très  faible  et  n'influe  pas  d^une  manière 
sensible  sur  le  résultat  des  opérations. 
L'analyse  a  donné  ; 

Trouvé.  .  Calculé. 

K 39,0  24,85  24,45 

Se 39,4  25,90  24,77 

9 HO 81,0  49 /-ï5  (par  différence)    60,78 

KSe,  9HO 159,4  100,00  100,00 

7.  Étude  thermique  :  1°  Chaleur  de  formation  du 
sélénîure  de  potassium  dissous  dans  Veau,  à  partir  de  la 
potasse  dissoute  et  de  V acide  sélénhydrique  dissous.  — 
J'ai  employé  pour  ces  déterminations  des  liquides  conte- 
nant de  jj  à  j^j  d'équivalent  d'acide  sélénhydrique  par 
litre  d'eau;  la  dissolution  de  potasse  était  équivalente  à 
celle  d'acide  sélénhydrique,  j'ai  obtenu  par  équivalent 
vers  i5** 

-H  3^'',  47,     H-3^^64,     -4-3C''S82.     h-4^^ii. 
Moyenne...  -f- 3^*^,76 
donc 

H  Se  diss.  -f-  KO  diss.  =  K  Se  diss.  +  HO  liq.  -h  3^*»,  76. 

Un  second  équivalent  d'acide  sélénhydrique  produit  à 
peu  près  le  même  effet  que  le  premier  5  j'ai  obtenu 

-4-3^*^26,     -h3^S5i.        Moyenne...   +3C»»,385 

Nous  trouvons  donc  ici  une  vérification  du  résultat  an- 
noncé pour  les  séléniures  alcalins  en  dissolution  étendue  : 
ils  sont  décomposés  en  séiénhydrate  et  alcali  libre. 


Digiti 


zedby  Google 


KECHERCHES    THERMIQUES    SUR    LES    SÉLÉNIURES.       Sop 

2**  Chaleur  de  formation  du  séléniure  de  potassium  à 
partir  de  l'acide  sélénhydrique  gazeux  et  de  la  potasse 
dissoute.  —  J'ai  fait  agir  36%58i5  et  58''5  0i55  diacide  se- 
lénhydrîque  gazeux  sur  600*^*'  d'une  dissolution  de  potasse 
(i®i  =  4*^')  renfermes  dans  la  fiole  calorimétrique;  à  la 
température  moyenne  de  i5^,  j'aî  obtenu  par  équivalent 

-+-8^»',3i,     +8^^S6i.         Moyenne...   -h8^*\46 

et  par  suite 

H  Se  gaz -H  KO  dissoute  =  KSe  diss,  +  H0  liq.  -H  8^*^46. 

3®  Chaleur  de  dissolution  des  séléniures  de  potassium. 

(a)  Séléniure  de  potassium,,  KSe,  19 HO.  —  Deux  expé- 
riences faites  sur  4^', 75  et  3^*^,5  de  ce  séléniure  ont  donné 
par  équivalent,  vers  i4®, 

— 14^*\43,     —14^"*, 88.         Moyenne...  — M^^SGS 

(P)  Séléniure  de  potassium  :  KSe,  1 4  HO.  —  La  disso- 
lution de  iS',920  et  5^^,294  de  ce  sel  dans  5oo^*^  d'eau 
chargée  d'azote  a  donné  par  équivalent,  vers  i3°, 

—  io^*,o3,     —  io^S4o.         Moyenne...  —10^^22 

(y)  Séléniure  de  potassium  :  KSe, 9  HO,  — J'ai  dissous 
16', 8225  et  98"^,  61  a  de  séléniure  dans  5oo^*^  d'eau  vers  14°; 
j'ai  obtenu  par  équivalent 

-     -_gCai  52,     _9<^«»,69.         Moyenne...   —9*^»*, 60 

(S)  Séléniure  de  potassium,  anhydre  y  KSe.  —  Le  sé- 
léniure de  potassium  que  j'ai  préparé  n'était  pas  complète- 
ment pur  5  c'est  donc  sous  réserves  que  je  fais  connaître  la 
chaleur  de  dissolution  de  ce  séléniure^  j'ai  admis  que  les 
silicates  avaient  une  chaleur  de  dissolution  sensiblement 
nulle.  J'ai  fait  deux  expériences  sur  26'^,66i  et  2S'^,965  de 
séléniure  provenant  d'une  même  préparation  5  la  dissolu- 
tion a  été  effectuée  à  l'aide  de'600'^*'  d'eau  chargée  d'azole 
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vers  i3®;  j'ai  calculé  le  résultat  par  équivalent  de  sélénîure 
de  potassium  supposé  pur;  j'ai  obtenu 

-f-4^^*,32,    -h4^"*,2I.         Moyenne...  -f-4^,27 
KSesol.-hAq  =  KSediss. . .  .  +  4^'S27. 

4**  Chaleur  déformation  du  sélénîure  de  potassium  à 
partir  des  éléments.  —  On  l'obtient  à  l'aide  des  deux  cycles 
suivants  : 

État  initial  :  Ksol.,  Se  métallique,  H  gaz,  Ogaz, 
État  final  :  K  Se  dissous,  HO  liquide. 

Premier  cycle. 

*^  Cal 

K  solide -h  Se  métallique  =  K  Se  solide a; 

Hgaz-i-Ogaz=  HO  liquide -h34,5o 

KSesolide-f-Aq=  KSediss -f-   ^,iy 

Somme j- -7-38, 77 

Deuxième  cycle, 

•^  Cal 

Ksol.H-Ogaz-i-Aq=  KOdissoute -r-82,3o 

H  gaz -+- Se  métallique  =  HSegaz —  12,28 

HSe  gaz -t- KO  dissoute  =  KSediss. -i- HO  liquide.. .  ~  8,46 

Somme -+-78,48 

X  =  78^«\4B  —  38^''^  77  =  +  39^*', 71  ; 
par  suite 

Ksol.-H  Se  métallique  =  KSe  solide -i-39^*',7i  . 

CHAPITRE  ni. 

SÉLÉNIURES  ALCALINO-TERREUX. 

Historique.  —  On  possède  fort  peu  de  données  sur  les 
sélénîures  alcallno-terreux.  Berzélius  (*  )  avait  constaté 
que  la  réduction  du  sélénîate  ou  du  sélénite  de  baryte  par 
un  courant  diiydrogène  à  chaud  donnait  du  sélénîure  de 
baryum  mélangé  de  baryte.  Le  séléniate  de  baryie  calciné 

(«)  Traite  de  Chimie,  t.  H,  p.  2i3. 
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avec  du  charbon  lui  avait  fourni  du  séléniure  de  baryum  ; 
cette  dernière  réaction  s'effectuait  aussi  bien  avec  les  sélé- 
niâtes  dç  calcium  et  de  strontium  qu'avec  celui  de  ba- 
ryum. Aucun  des  composés  qu'il  avait  aîjisi  préparés 
n'avait  fait  l'objet  d'une  analyse  quantitative.  J'ai  repris 
cette  étude,  et,  avec  quelques  modifications  de  détail  ap- 
portées à  la  méthode  de  Berzélius,  je  suis  parvenu  à  pré- 
parer les  séléniures   alcalino-ierreux  à  l'état  de  pureté. 

I.  —  Séléniure  de  calcium. 

1.  J'ai  obtenu  ce  composé  en  réduisant  le  séléniate  de 
calcium  par  un  courant  d'hydrogène  à  la  température  du 
rouge.  J'ai  reconnu  que,  pour  préparer  un  produit  pur,  il 
était  important  d'opérer  à  une  température  aussi  basse  que 
possible.  Il  faut  en  effet  éviter  la  fusion  du  séléniure  ob- 
tenu, ce  qui  donne  naissance  à  des  polyséléniures  de  cal- 
cium. Le  séléniate  desséché  vers  200®  est  introduit  dans 
un  tube  de  verre  et  disposé  en  couche  peu  épaisse,  sans 
solution  de  continuité;  on  le  chauffe  lentement  en  faisant 
passer  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec,  puis  on  élève 
la  température  jusqu'au  moment  où  la  masse  devient  in- 
candescente; on  modère  le  feu  ;  la  réaction  se  continue 
d'elle-même  jusqu'à  transformation  complète;  le  courant 
d'hydrogène  doit  être  assez  rapide  pour  entraîner  en  peu 
de  temps  toute  la  vapeur  d'eau.  On  obtient  ainsi  une 
masse  pulvérulente,  de  couleur  jaune-citron  à  chaud, 
blanc  jaunâtre  à  froid;  on  la  laisse  refroidir  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  dans  le  tube  même  qui  a  servi  à  la  pré- 
parer; on  la  transporte  dans  un  tube  plein  d'azote  que  l'on 
ferme  à  la  lampe;  pendant  cette  dernière  opération  le  pro- 
duit prend  superficiellement  une  teinte  rougeâtre,  à  cause 
de  l'action  de  l'oxygène  de  l'air. 

2.  Le  séléniure  ainsi  obtenu  est  pur;  je  l'ai  vérifié  en 
constatant  la  perte  de  poids  qu'éprouvait  le  séléniate  em- 
ployé; j'ai  obtenu  dans  deux  expériences  : 
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Séléniate  Séiéniure 

chaux.  trouvé.  calculé. 

2,3ii 1 ,4o4  iî4oi 

4,091 2,662  2,658 

Ce  composé  se  dissout  complètement  dans, le  mélange 
d'eau  et  d'acide  chlorhydrîque  saturé  d'azote  :  la  liqueur 
est  limpide^  elle  se  trouble  assez  rapidement  au  contact 
de  Pair  et  laisse  déposer  du  sélénium. 

Ce  séiéniure'  de  calcium  est  presque  insoluble  dans 
Teau  ;  si  ]a  dissolution  est  faite  sans  précautions  spéciales, 
elle  constitue  un  liquide  rougeàtre  qui,  sous  l'influence  de 
Tair,  précipite  du  sélénium  sous  forme  de  croûtes  cristal- 
lines et  du  carbonate  de  chaux,  souvent  cristallisé.  Berzé- 
lius  (*)  rapporte  qu'il  a  pu,  àTaidede  cette  dissolution, 
obtenir  un  séiéniure  de  calcium  cristallisé  en  laissant 
Tévaporation  s'effectuer  sous  l'influence  de  l'air.' J'ai  es- 
sayé plusieurs  fois  de  répéter  cette  expérience,  j'ai  obtenu 
en  effet  des  écailles  cristallines  d'un  noir  bleuâtre;  trai- 
tées par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  elles  donnaient  un 
d^^gagement  d'acide  carbonique  et  laissaient  un  résidu  de 
sélénium  métallique  entièrement  sublimable dans  un  tube 
de  verre.  La  dissolution  chlorhydrique  chauffée,  puis  trai- 
tée par  un  excès  de  bisulfite  de  soude,  ne  donnait  pas  de 
précipité  de  sélénium  :  j'en  ai  conclu  que  l'action  de  l'air 
sur  la  dissolution  de  séiéniure  de  calcium  donnait  sim- 
plement du  carbonate  de  chaux  et  du  sélénium. 

3.  J'ai  analysé  ce  séiéniure  en  traitant  sa  dissolution 
chlorhydrique  par  le  brome  et  l'eau  de  brome  et  préci- 
pitant le  sélénium  à  l'état  de  séléniate  de  baryte  \  la  chaux 
a  été  précipitée  à  l'état  d'oxalale  et  pesée  sous  forme  de 
carbonate;  j'ai  obtenu  : 


(«)  Traité  de  Chimie,  t.  Il,  p.  2i5. 
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Trouvé.  Calculé. 

Ca 20,0  33,01  33,67 

Se 39,4  65,92  66,33 

GaSe 59,4  98,93  100,00 

4.  Étude  thermique, —  1°  J'ai  fait  dissoudre  le  sélénîure 
de  calcium  dans  l'eau  renfermant  par  litre  un  quart  d'équi- 
valent d'acide  chlorhydrîque.  La  densité  et  la  chaleur  spé-. 
cifique  de  l'acide  cblorhydrique  à  cet  étatdediluiîon  sont 
connus  d'après  les  travaux  de  M.  de  Marîgnac  (  *  )  ;  on  peut 
sans  erreur  sensible  assimiler  cet  acide  à  l'eau  pure  comme 
liquide  calorimétrique. 

Pour  éviter  l'action  de  l'oxygène  de  l'air  pendant  que 
la  dissolution  s'eflectuait  dans  le  calorimètre,  un  courant 
d'azote  circulait  au-dessus  de  la  surface  du  liquide  ;  il  était 
tenu  compte  du  refroidissement  provenant  du  courant  de 
gaz. 

Le  séléniure  renfermé  dans  un  tube  scellé  est  pesé,  pro- 
jeté dansleliquide  du  calorimètre  et  immédiatement  broyé 
à  l'aide  de  l'écraseur  en  platine  5  la  liqueur  reste  sensi- 
blement limpide,  prend  une  légère  teinte  ambrée  et  dif- 
fuse en  même  temps  un  peu  d'hydrogène  sélénié,.ce  qui 
rend  très  pénible  la  lecture  des  thermomètres. 

Le  poids  du  séléniure  dissous  avarié  de  oS',28  à  a^'^^oS 
pour  800"  de  dissolvant;  la  dissolution  obtenue  a  servi, 
comme  dans  toutes  les  expériences  de  cette  nature,  à  faire 
l'analyse  du  composé. 

Trois  déterminations  faites  vers  16°  ont  donné  par  équi- 
valent 

-i-i7^«',o8,      -M7^'*\35,     -hi7^"\77-         Moyenne...   H-i7^»\4 

par  suite 

Ga  Se  solide  -H  H  Cl  diss.  =  Ga  Gl  diss.  -H  H  Se  diss . .     -H  17^*',  4. 

<  *  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5"  série,  t.  VIII. 

Ann.de  Chim,  et  de  PAr5.,6« série,  t.  X.  (Avril  1887.)  ^^ 
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2®  Chaleur  de  formation  du  séléniure  de  calcium  à 
partir  des  éléments.  —  On  obtient  ce  nombre  à  Taide  des 
deux  cycles  suivants  : 

État  initial  :  Gasol.,  Se  métallique,  H  gaz,  CI  gaz; 
État  final  :  GaCldissous,  HSedissous. 

Premier  cycle. 

Cal 

Gasol.-H  Semétallique  =  GaSesol x 

Hgaz4-Glgaz-h  Aq  =  HGldissous -!-39,3 

GaSeanhydre-hHGldiss.  =  GaGldiss.-l-HSediss -4-17,4 

Somme a? -h  56,7 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Gasol.-4-  Glgaz  =  GaGl dissous -f-93,80 

Hgaz+ Semétallique +Aq=  HSedissous —  7,65 

Somme -f-86,i5 

d'où 

ar  =  -H  86^»^  i5  —  56^'", 7  =  H-  a9^*',45, 
Ga  sol.  -H  Semétallique  =  GaSesol.  +  29^"',45. 

3°  Chaleur  de  formation  du  séléniure  de  calcium  à 
partir  de  la  chaux  anhydre  et  de  l'acide  sélénhjdrique 
gazeux.  —  Ce  résultat  peut  sedéduiredes  deux  cycles  sui- 
vants : 

État  initial  :  GaO  anhydre,  H  Se  gaz,  HGldissous, 
État  final  :  GaGl  dissous,  HSedissous,  HO  liquide. 

Premier  cycle. 

-^  Cal 

Ga  O  anhydre  -H  H  Se  gaz  =  Ga  Se  anhydre  -+-  HO  gaz ....  x 

Ga  Se  anhydre  -+-  H  Gl  diss.  =  Ga  Gl  diss.  •+•  H  Se  diss -^  '  7  >  4 

HOgaz  =H01iquîde -   •+-  5,4 

Somme 37-1-22,8 

Deuxième  cycle. 

•^  Gai 

GaO  anhydre  =  GaO  dissoute -H  9,o5 

GaO  dissoute -4- H  Gl  diss.  =  GaGl  diss -+- 14,00 

HSegaz  =  HSediss -+-  4ï63 

Somme -h  27,68 
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d'où 

X  à=  27^-»,  68  —  %'x^\  8  =  +  4^'S  88, 

et,  par  àuilé, 

Ga  O  anhydre  -4-  H  Se  gaz  =  Ca  Se  anhydre  -H  HO  liq. . .     -4-  4^*,  88 

La  réaclion  est  donc  possible  à  la  température  ordi- 
naire. 

II.  — -  Séléniure  de  strontium. 

1.  J'ai  préparé  ce  séléniure  en  réduisant  par  l'hydro- 
gène le  séléniate  de  strontiane  porté  au  rouge  et  observant 
les  précautions  que  j'ai  indiquées  pour  le  séléniure  de  cal- 
cium. 

Le  composé  obtenu  est  d'un  blanc  rougeâtre;  il  est 
plus  fusible' et  plus  altérable  que  le  séléniure  de  calcium. 

L'analyse  de  ce  composé  m'a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Trouvé.         Calculé. 

Sr 43,8  52,11  52, 6i 

Se ' 39,4  47,09  47,39 

SrSe 83,2    •        99,^^0  100,00 

2.  Étude  thermique.  —  i*^  J'ai  dissous  ce  séléniure  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau  (i*^=4^^^).  Quatre 
expériences  faites  sur  des  quantités  de  séléniure  variant 
de  06^,761  à  28"^,  887  m'ont  donné  par  équivalent,  vers  16°, 

+  16^^48,     -hi6^S82,     +i6^\87,     ^ij^^ii. 

Moyenne -f- 16^"*,  82 

par  suite, 

SrSe  anhydre  -h  HGldiss.  =  SrCldiss.  -+-  H  Se  diss. .     -h  16^**,  82 

a°  Chaleur  de  formation  du  séléniure  de  strontium  à 
partir  des  éléments.  —  Ce  résultat  s'obtient  facilement. 

État  initial  :  Sr,  Se  métallique,  H  gaz,  Cl  gaz. 
État  final  :  SrCl  dissous,  H  Se  dissous. 
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Premier  cycle, 

Sr -\-  Se  métallique  =  Sr  Se  solide x 

Aq-i-  Hgaz+  Cl  gaz=  HGl dissous. . . , +89, 3o 

SrSe  anhydre  H- H  Cl  diss.  =  SrCl  diss.-hHSe  diss -+-16,82 

Somme a? -+-56, 12 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Srsol.  -f- Cl  gaz  =  SrCl  dissous +97»  80 

H  gaz -4- Se  métallique -H  Aq  =  H  Se  dissous —  7,65 

Somme -f-90,  i5 

d'où 

a;  =  -h  90^«\  1 5  —  56^"^,  1 2  =  -f-  34^**,  o3 , 

et,  par  suite, 

Srsol. -f-  Se  métallique  =  Sr  Se  solide -f-34*^*So3. 

3°  Chaleur  déformation  du  séléniure  de  strontium  à 
partir  de  la  base  anhydre  et  de  V acide  sélénhydrique 
gazeux,  —  On  obtient  ce  résultat  à  Taidede  deux  cycles  : 

État  initial  :  SrO  anhydre,  H  Se  gaz,  H  Cl  dissous. 
État  final  :  SrCl  dissous,  H  Se  dissous,  HO  liquide. 

Premier  cycle, 

Sr  O  anhydre  -v-  H  Se  gaz  =  Sr  Se  anhydre  -^  HO  gaz x 

Sr  Se  anhydre  H- H  Cl  diss.  =  SrCl  diss.  H- H  Sedissous.. .     -\-  16,82 
HOgaz  =  HO  liquide^ -f-    5, 40 

Somme -}-  22, 22 

Deuxième  cycle. 

-^  Cal 

Sr  O  anhydre  =  Sr  0  dissoute -f- 1 3 ,  4o 

Sr  0  dissoute -f- H  Cl  dissous  =  SrCl  diss.  H- HO  liquide. .     -f- 14,00 

H  Se  gaz  =  H  Se  dissous -f-  4î63 

Somme -i-  32  ,o3 

d'où 

a;  =  32^"',  o3  —  22^,  22  = -H  9^"*,  81 , 

Sr  O  anhydre  -h  H  Se  gaz  =  Sr  Se  anhydre  -f-  HO  gaz. . .  n-  9^**,  8 1 
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III.  —  Séléniure  de  baiyum. 

1.  La  réduction  du  sélénîate  de  baryte  par  l'hydrogène 
est  accompagnée  d'une  vive  incandescence  :  si  l'opération 
est  faite  sans  précautions  spéciales,  une  partie  du  sélénium 
est  volatilisée  et  le  produit  obtenu  est  mélangé  de  ba- 
ryte. Pour  éviter  cet  insuccès,  il  convient  d'opérer  en 
suivant  le  procédé  indiqué  pour  le  séléniure  de  calcium. 
Le  corps  que  Ton  obtient  est  pulvérulent,  jaune  à  chaud 
et  devient  blanc  par  refroidissement.  Si  Ton  chauffe  trop, 
on  obtient  une  masse  friltée,  *de  couleur  plus  ou  moins 
rouge,  se  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  un 
abondant  dépôt  de  sélénium.  Le  produit  pur  donne  une 
solution  limpide  dans  l'acide  chlorhydrique. 

2.  Ce  séléniure  de  baryum  s'oxyde  très  facilement  au 
contact  de  l'air  :  l'eau  de  brome  en  excès  le  transforme 
immédiatement  en  séléniate  de  baryte;  j'ai  mis  à  profit 
cette  propriété  pour  en  faire  l'analyse;  j'ai  obtenu  les  ré- 
sultats suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Ba 68,5  63, 08  63,52 

Se 39,4  36,23  36,48 

Ba  Se Ï07î9  99>3i  100,00 

3.  Élude  thermique  :  i°  Chaleur  de  dissolution  du 
séléniure  de  baryum  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
—  J'ai  dissous  dans  800^*^  d'acide  chlorhydrique  étendu 
(i®*iz=4^^t)  des  poids  de  séléniure  de  baryum  variant  de 
iS',  2oà  28^,  SoS;  j'ai  observé  les  précautions  indiquées  à 
propos  du  séléniure  de  calcium,  et  j'ai  obtenu  par  équiva- 
lent, vers  iS»^, 

-t-i6^»*,79,     -Hï7^'»Soï,     -Hi7^^\i5.  Moyenne...  4- iG^''',  95 

Ba  Se  solide  -+-  H  Cl diss.  =  BaCl  diss.  -t-  H  Se  diss -f- 16^"*,95 

2?  Chaleur  de  formation  du  séléniure  de  baryum  à 
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partir  des  éléments.  —  Nous  ne  connaissons  pas  la  cha- 
leur de  formation  de  la  baryte  anhydre*,  désignons  par  z 
cette  quantité;  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  de 
baryum  dissous  à  partir  desélémenls  sera  (z4- 32^*^,  7). 
En  introduisant  cette  donnée  dans  le  calcul,  nous  obtien- 
drons une  valeur  du  résultat  cherche. 

État  initial  :  Ba  sol.,  Se  métallique,  H  gaz,  Cl  gaz. 
État  final  :  Ba  Cl  dissous,  H  Se  dissous. 

Premier  cycle. 

Cal 

Ba  sol.  -H  Se  métallique  =  Ba  Se  anhydre x 

H  gaz  4-  Cl  gaz  =  H  Cl  dissous -h  89,  3o 

BaSeaDhydre>hHGldiss.  =  BaCl.  diss. -hHSediss...        -h  16,95 

Somme a;-h56,îi5 

Deuxième  cycle. 

^  Car 

Ba  sol.  H-  Cl  gaz  =  BaCl  dissous '. >s  -4-32,70 

H  gaz  H- Se  métallique  =  H  Se  dissous —    7,65 

Somme : ^-l-25,o5 

d'où 

x=^z~^  ib^, o5  —  56^S  25  =  (4J  —  3i^S 20), 

et,  par  suite, 

Ba  sol. -h  Se  métallique  =  BaSe  solide  4-  (^--  3i^*,2o). 

3**  Chaleur  de  formation  du  séléniure  de  baiyum  à 
paHir  de  la  baryte  anhydre  et  de  V acide  sélénhydriqne 
gazeux.  —  Le  calcul  suivant  permet  de  l'obtenir. 

État  initial  :  BaO  anhydre,  H  Se  gaz,  HGl  diss. 
État  final  :  Ba  Cl  diss.,  H  Se  diss.,  HO  liquide. 

Premier  cycle. 

Cal 
Ba  O  anhydre  -H  H  Se  gaz  =  Ba  Se  sol.  -f-  HO  gaz x 

Ba  Se  anhydre  -H  H  Cl  diss.  =  Ba  Cl  diss.  -{-  H  Se  diss. . .        4-  16',  95 

HO  gaz  =  HO  liquide -f-    5,4o 

Somme â;-+-22,35 
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hegherches  thermiques  sur  les  séléiviures.     5i9 
Deuxième  cycle. 

Gai 

Ba  0  anhydre  =  Ba  O  dissoute H-  i4 ,00 

Ba  O  dissoute  -h  H  Cl  dissous  =  Ba  Gl  dissous  -+-  HO  liq.     -h  i3 ,  85 
H  Se  gaz  =  H  Se  dissous -+-    4,63 

Somme -4-82,48 

d'où 

a?  =  +  32^S 48  -  7.i^^\Z5  =  -t-  lo^»',  i3, 

BaO  anhydre  -f-  H  Se  gaz  =  Ba  Se  solide  -f-  HO  gaz.  -f-  lo^"',  i3 
CHAPITRE  IV. 

SÉLÉN1URES  MÉTALLIQUES  CRISTALLISÉS  ET  AMORPHES. 

Historique,  —  Certains  sél^nîures  métalliques  cristal- 
lisés existent  dans  la  nature  a  l'étal  de  pureté  plus  ou 
moins  grande.  Berzélius  a  obtenu  un  grand  nombre  de  se- 
léniures  métalliques  précipités  par  Taction  de  l'acîde 
sélénhydrique  ou  du  séléniure  de  sodium  sur  la  dissolu- 
tion métallique  correspondante.  Il  préparait  aussi  ces  com- 
posés en  chauffant  un  mélange  de  sélénium  et  de  métal*, 
Texcès  de  sélénium  était  chassé  par  volatilisation.   . 

Wôhler  et  Dean  (*),  Little  (2),  Uelsmann  ('),  Schnei- 
der (*),  et  dans  ces  derniers  temps  M.  Margoltet  (*),  ont 
indiqué  des  méthodes  pratiques  pour  obtenir  certains  se- 
léniures  métalliques  cristallisés. 

Toutes  ces  recherches  ont  eu  pour  objet  soit  la  prépa- 
ration, soit  la  détermination  des  formes  cristallines  de 
ces  composés.  Le  but  que  je  me  suis  proposé  est  tout 
autre  :  j'ai  entrepris  de  déterminer  la  chaleur  de  forma- 
tion des  séléniures  métalliques  à  partir  des  éléments. 
Les  méthodes  générales  de  la  calorimétrîe  s'appliquent, 

(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pkarm,,  t.  CXII,  p.  «11. 

(')  Jahresberichtj  1860,  p.  90. 

O  Ann,  Pharm,,  t.  CXVI,  p.  122, 

(*)  Pogg,  Ann„  t.  CXXVII,  p.  624. 

(*)  Annales  de  l* École  Normale  supérieure,  1879. 
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il  est  vrai,  aux  déterminations  des  séléniures  précipités^ 
mais  on  ne  connaissait  pas  de  réaction  permettant  de  dé- 
terminer la  chaleur  de  formation  des  séléniures  cristallisés  : 
on  ignore  la  chaleur  de  formation  des  sulfures  cristallisés, 
J*ai  observé  que  les  séléniures  cristallisés  inattaquables 
à  froid  par  les  acides  se  dissolvent  dans  le  brome  et  Teau 
de  brome,  à  la  condition  que  ces  séléniures  soient  réduits 
en  poudre  très  fine.  Cette  réaction  peut  s'effectuer  à  la 
température  ordinaire  dans  le  calorimètre.  Il  m'a  donc  été 
possible  de  comparer  les  chaleurs  de  formation  de  ces 
corps  sous  leurs  divers  états  ^  j'ai  pu  ainsi  déterminer  la 
différence  qui  existe  sous  le  rapport  thermochimique  entre 
les  séléniures  cristallisés  et  les  séléniures  précipités. 

L  —  Séléniures  de  fer. 

1.  Séléniure  de  fer  cristallisé,  —  La  préparation  de  ce 
composé  a  été  décrite  au  début  du  présent  travail.  J'ai 
réussi  à  obtenir  le  séléniure  de  fer  à  Tétat  cristallin  en  le 
fondant  dans  un  creuset  de  terre  entouré  lui-même  d'un 
creuset  plus  grand  ^  on  laisse  refroidir  le  tout  très  lente- 
ment à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

.  J'ai  obtenu  ainsi  un  composé  cristallin  dont  l'analyse 
m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Fe 28,0  40,97  4ïj54 

Se 39,4  58, 08  58,46 

FeSe 07,4  99î05  100,00 

Le  fer  a  été  dosé  à  l'état  de  sesquioxyde,  le  sélénium  à 
l'état  de  séléniate  de  baryte. 

2.  J'ai  dissous  dans  le  brome  et  l'eau  saturée  de  brome, 
renfermés  dans  une  fiole  calorimétrique,  des  quantités  de 
séléniure  de  fer  variant  de  iS"",  694  à  3s*",9g55.  J'ai  obtenu 
par  équivalent,  vers  19®, 

-f-58C'S39,     -i-59^>6,     -H  58<^S6o.         Moyenne...  -h  58^S68 
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par  suite 

Fe«Se2-H9Brliq.-+-6H01iq.Aq  =  Fe'2Br3(?)diss. 

-h  2(SeO%  Aq)  diss.  -h  6HBr -H  58^*^68  x  2 

On  ne  connaît  pas  la  chaleur  de  formation  du  perbro- 
mure  de  fer  dissous,  il  est  même  fort  probable  que  ce  corps 
n'existe  pas  en  dissolution^  j'ai  déterminé  la  quantité  de 
chaleur  qui  se  dégage  lorsqu'on  fait  agir  le  fer  métallique 
sur  le  brome  et  l'eau  de  brome ^  j'ai  obtenu,  vers  18**,  dans 
deux  expériences  faites  sur  iS^^^SSô  et  a^r^^ag,  pour  Fe^, 

*    H-88^''\94,     4-88^"',26.         Moyenne...  H- 8  8^"',  60 

3.  Chaleur  déformation  du  séléniure  de  fer  cristallisé 
à  partir  des  éléments,  —  On  peut  obtenir  la  chaleur  de  for- 
mation du  séléniure  de  fer  cristallisé  à  l'aide  des  données 
précédentes  et  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial  :  Fe^  sol.,  Se^  métal.,  gBr  liq.,  6 H  gaz,  60  gaz 
État  final  :  Fe«  Brs  diss.,  2(Se03,Aq)  diss.,  6  H  Br  diss. 

Premier  cycle, 

-^  Cal 

Fe2  sol.  -{-  Se2  métal.  =  Fe^  Se^  crist ix 

6H  gaz  -H  60  gaz  =  6  HO  liquide -t-  207 ,0 

Fe«Se«  solide  H- gBr  liq. -i-6H0  liq.-h  Aq 

=  Fe2Br3  diss.-f- Se2  06,Aq  diss. -4- 6  H  Br  diss.  -\-  117,36 

Somme 2  37-4- 324 î36 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Fe2  sol.-+-Br3  liq.=  FeSBr^  (?)  diss -+-    88,60 

2(Se  mélal.H- O^  gaz -h  Aq)  =  2(Se03,  Aq)  diss.(i).     -4-    77,20 
6 H  gaz-i-6Br  liq.  =  6HBr  diss -h  177,00 

Somme -f-  342 ,  80 

d'où 

2  a?  =  -H  342^''S8o  —  324^"S36=  i8'"'',44, 

Fe  sol.  -h  Se  métal.  =  Fe Se  crist. . .     -4-  9^''\22. 
(  *  )  TiioMSE!^^  Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes. 
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II.  Séléniuredeferamorphe.-^l.  J'ai  préparé  ce  corps 
par  double  décomposition  entre  le  sulfate  de  fer  et  le  se- 
léniure  de  sodium.  Les  dissolutions  que  j'ai  employées  ren- 
fermaient Yô  d'équivalent  par  litre  de  chacune  des  sub« 
stances;  dans  deux  expériences  faites  vers  i8^  j*ai  obtenu 
par  équivalent  de  Fe  Se  précipité 

-4-14^^87,     -4-i5^"',29.        Moyenne...  -t- i5^«*,o8 

par  suite 

FeO,SO«diss. -+-NaSe  diss.=  FeSe  préc )        ^c«i     q 

-f-NaO,SO»diss r  '    '  ' 

2.  On  obtiendra  la  chaleur  de  formation  du  séléniure 
de  fer  amorphe  à  partir  des  éléments  à  Taide  des  deux 
cycles  suivants  : 

État  initial  :  Fe  sol.,  Se  métal.,  Na  sol.,  0  gaz,  SO',  sol.,  Aq 
État  final  :  Fe  Se  précipité,  NaO,SO'  dissous. 

Premier  cycle, 

Fe  sol. -4-  Se  métal.  =  Fe  Se  précipité a: 

Na  sol.  -h  O  gaz  4-  SO^  sol.  -+- Aq  =  Na  O,  SO^diss.        ■+- 1  la^»,  3o 

Somme xH-iia^**,3o 

Deuxième  cycle. 

Cal 
Fesol.+  O  gaz  +  SO*  sol.-hAq  =  FeO,SO»diss....     -f-   65,85 

Na  sol.-h  Se  métal. -h  Aq  =  NaSe  diss -+-    39,18 

FeO,S03diss.-4-NaSediss.=  FeSepréc.-+-NaO,S03.    -f-    i5»o8 

Somme -+-iao,ii 

d'où 

X  =i2o^\ii  — 112^^80  =  -f-7^\8i. 

3.  Nous  obtenons  donc,  pour  la  chaleur  de  formation 
du  séléniure  de  fer  à  partir  des  éléments, 

Fe  sol. -H  Se  métal.  =  FeSe  crist -i-  9^,22 

Fe  sol. -f- Se  métal.  =  FeSe  amorphe -+-7*^,81 
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II.  —  Séléninres  de  manganèse. 

.1*^  Séléniure  cristallisé.  J'ai  préparé  ce  composé  en 
faisant  passer  des  vapeurs  de  sélénium  sur  du  manganèse 
métallique  chauffé  au  rouge  sombre;  la  combinaison  s'ef- 
fectue avec  incandescence.  On  continue  de  chauffer  pour 
chasser  l'excès  de  sélénium;  on  laisse  refroidir  dans  le 
courant  d'azote;  il  reste  une  masse,  d'un  noir  brillant,  à 
cassure  nettement  cristalline  qui,  sous  l'influence  de  l'air 
humide,  ne  tarde  pas  à  se  ternir. 

L'analyse  de  ce  composé  m'a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Trouvé.        Calculé. 

Mn 27,6  40, 33  4', 19 

Se 39,4  59,08  58, 8i 

Mn  Se  67,0  99,41         100,00 

2.  J'ai  dissous  ce  séléniure  dans  le  brome  et  l'eau  de 
brome*,  dans  trois  expériences  faites  sur  des  poids  de  sélé- 
niure de  manganèse  variant  de  i6*",o545  à  28%284,  j'ai  ob- 
tenu, vers  20", 

-h  62^,58    -i-62^'^,99    H-62^«',77.         Moyenne...  +62^-^78 

Mn'Se«  crist.-+-9Brliq.4-6H0  liq.-f-Aq 

=  Mn2Br»  diss.H-Se'OSAq  diss.-4-6HBr  diss...     -i- 62^^,78 

J'ai  fait  agir  le  manganèse  sur  le  brome  et  sur  l'eau  de 
brome;  dans  deux  expériences  faites  sur  i^%699  et  i^%379 
de  manganèse,  j'ai  obtenu,  par  équivalent,  vers  20°, 

H-54^»S2i,     -h54<^\69.         Moyenne...    +54^''S5o 
Mnî  sol.-+-Br5  liq.-i-Aq=  Mn»Br3(?)  diss.     -\-  109^"*, o 

3»  La  chaleur  déformation  du  séléniure  de  manganèse 
cristallisé  à  partir  des  éléments  se  déduira  des  deux  cycles 
suivants  : 

État  initial  :  Mn«  sol.,  Se«  métal.,  9Br  liq.,  6H  gaz,  60  gaz. 
État  final  :  Mn«Br«  diss.,  2(SeO»,Aq)  diss.,6HBrdiss. 
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Premier  cycle. 

Cal 

Mn*sol.-+-  Se2 métal.  =  Mn^Se^crist ix 

6H  gaz  -f-  60  gaz  =  6H0  liquide H-  207.,oo 

Mn«Se2  crist.-+-9Br  liq.-4-6HO  liq.-+- Aq... ) 

=  Mn2Br3  diss.-t- î2(Se03,  Aq)  diss.H- 6HBr  diss. .  |"^^^5'^*' 

Somme -+-332,56 

Deuxième  cycle. 

Cal 
Mn2  sol.  -h  Br3  liq.-h  Aq  =  Mn^Br^  diss -{-  109,00 

2(Se  métal.H- 03-4- Aq)=  2(Se03,Aq)diss -h    77,20 

6  H  gaz -H  6Br  liq.  =  G  H  Br  diss h-  177,00 

Somme *. -4-  363, 20 

IX  =  363^"\2o  —  332C"S56  =  3oC'^^64, 

^=H-l5^"\32. 

II.  Sêléniure  de  manganèse  précipité,  —  1.  Ce  sélé- 
nîure  s'obtient  facilement  par  l'action  du  sélénîure  de  so- 
dium dissous  sur  la  dissolution  de  sulfate  de  manganèse;  les 
deux  liquides  doivent  être  mélangés  peu  de  temps  après 
leur  préparation.  On  obtient  alors  un  précipité  d'un  grîs 
rougeâtre  qui  se  transforme  sous  l'influence  de  Tair  en 
une  poudre  brun  noir;  la  matière  ainsi  modifiée  ne  dégage 
pas  d'acide  sélénhydrique  sous  l'influence  des  acides:  elle 
se  dissout  lentement  dans  l'acide  clilorliydrîque  :  la  liqueur 
neutralisée  par  Tammoniaque  et  traitée  par  le  chlorure 
de  baryum  donne  un  précipité  de  sélénîte  de  baryte  soluble 
dans  les  acides  et  précipitant  du  sélénium  sous  l'influence 
du  bisulfite  de  soude  en  excès;  ce  sêléniure  de  manganèse 
se  transforme  donc  sous  l'influence  de  l'air  en  sélénite  de 
manganèse. 

2.  Pour  mesurer  la  chaleur  de  formation  de  ce  sélénîure 
j'ai  fait  agir  une  dissolution  de  sêléniure  de  sodium  sur  une 
dissolution  de  sulfate  de  manganèse  équivalcnte(2^^  =  10^^^). 
Les  deux  dissolutions  étaient  faites  dans  l'eau  distillée  sa- 
turée d'azote.  J'ai  obtenu  par  équivalent,  vers  19**, 

^-G^'^jSS,     -}-7^*\39.  Moyenne...  -^']^\i7. 
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Les  deux  cycles  suivants  nous  permetleni  de  calculer  la 
chaleur  de  formation  du  séléniure  de  manganèse. 

État  initial  :  Mn  sol.,  Se  métal.,  Na  sol.,  0  gaz,  SO'  sol.,  Aq. 
État  final  :  Mn  Se  préc. ,  Na  O,  SO»  diss. 

Premier  cycle, 

Mn  sol.  -H  Se  métal.  =  Mn  Se  préc x 

Na  sol.-t-  O  gaz  H- S03 -H  Aq  =  NaO,S03  diss -h  ii2^"S3o 

Somme x-h  1 12^*^,  3o 

Deuxième  cycle. 

-^  Cal 

Mn  sol.-hOgaz-HSO*  sol.-f- Aq=  MnO,S05  diss..     -h   79,76 

Na -h  Se  métal  H- Aq  =  Na  Se  diss -H   89,18 

Mn  O,  SO^  diss.  -4-  Na  Se  diss.  =  Mn  Se  précipité 

H-  NaO,S03  diss -4-     7, 12 

Somme -H  126 ,  o5 

d'où 

ip  =  126^^  o5  —  M^^^"',  3o  =  4-13^"^  75  ; . 

par  suite,  nous  aurons  })our  les  séléniures  de  manganèse 

Mn  -4-  Se  métallique  =  Mn  Se  cristallisé + 1 5^*^32 

Mn  -4-  Se  métallique  ==  Mn  Se  précipité  ....   -f- 13*^*',75 

III.  —  Séléniures  de  nickel. 

I.  Séléniure  cristallisé.  —  1.  Litlle  (*)  a  décrit  la  pré- 
paration de  ce  corps  :  il  Tobtierit  en  chauffant  le  sélé- 
nium et  le  nickel  dans  un  tube  de  verre  ^  on  recueille 
une  masse  cristalline  que  Ton  fond  sous  le  borax,  l'excès 
de  sélénium  se  volatilise  au  moment  de  la  combinaison. 
L'analyse  de  ce  corps  m'a  donné  des  résultats  conformes 
à  ceux  qui  ont  été  trouvés  par  Little  : 

Trouvé .  Calculé. 

Ni 29j5  42,39  4^,82 

Se 39,4  57,33  57,18 

NiSe 68,9  99}72  100,00 

(*)  ^nn.  Pharm,  t.  CXII,  p.  211. 
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S.  J'it  dissous  ce  séléiuure  de  nickel  dans  le  brome  et 
l'eau  de  brème;  deux  expériences  faites  sur  iS',98  et 
a'^',4465  ont  donné  vers  ao",  par  équivalent, 

-4-5o^"S3i,    -+-5o^"S87.        Moyenne...  -h5o^**,59^ 

La  dissolution  du  nickel  métallique  dans  le  brome  et  l'eau 
de  brome  m'a  donné  par  équivalent,  vers  19^, 

-f-36^So6,     4- 36^*^,36.        Moyenne...  4-36^*^20 

3.  Les  deux  cycles  suivants  permettent  d^obtenir  la 
chaleur  de  formation  du  séléniure  de  nickel  cristallisé  a 
partir  des  éléments. 

État  initial  :  Ni* sol.,  Se'métaHique,  9 Br liquide,  6 H  gaz,  60  gaz 
État  final  :  Ni*Br«-+- Brdiss.,  2(SeO«,  Aq)  diss.,  6HBr  diss. 

Premier  or  de, 

c&i 
Ni*-HSe«  métal.  =  Ni* Se»  crîst aar 

6H  gaz +  60  gaz  =  6H0  liquide 207,00 

.Ni*Se*cristall.-i-9Brliquide-h6HO  liquide -h  Aq 

=  (Ni»Br«-+-  Br)  dissous  -f-  2(Se03,  Aq)  dissous 

-h6HBr  diss 4-101,18 

Somme , 2a?H-3o8,i8 

Deuxième  cycle. 

Cat 
Ni*  sol.H-  Br3  liquide  =(Ni«Brï-i-  Br)  diss -h  72,4 

2(Semét.-i- 03  gaz-h  Aq)=  2(Se03,  Aq)dis -h  77,2 

6Hgaz4-6Brliq.  =  6HBrdiss. -»-i77,o 

Somme 4-326,6 

d'où 

2a?  =  326'^',  6  —  3o8^'^^  18  =  iS^\  il, 
a7  =  9^«^,2i. 

IL.  Séléniure  de  nickel  précipité.  —  1.  J'ai  obtenu 
le  séléniure  de  nickel  en  précipitant  une  dissolution  de 
sulfate  dé  ce  métal  pat*  le  séléniure  de  sodium;  c'est  un 
précipité  noir,  insoluble,  s'oxydant  très  facilement  au 
contact  de  l'air. 
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2.  J'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  du  séléniure 
de  nickel  à  partir  des  éléments,  en  mettant  à  profit  la 
réaction  qui  sert  à  le  préparer.  Dans  deux  essais  faits  avec 
des  liqueurs  équivalentes  {-^  d'équivalent  par  lilre),  j'ai 
obtenu,  vers  iS**, 

-4-17^^73,    -+-i8^\oi.        Moyenne...  -h  17^', 87 

par  équivalent;  on  peut,  à  Taide  de  celte  donnée,  con- 
clure la  chaleur  de  formation  du  séléniure  de  nickel 
précipité  à  partir  des  éléments. 

État  initial  :  Ni  sol.,  Se  met.,  Na  sol.,  O  gaz,  SO^,  Aq 
État  final  :  Ni  Se  préc,  NaO,  SO^  diss. 

Premier  cycle. 

Ni  sol.  -f-  Se  métallique  =  Ni  Se  précipité x 

Na  sol.  4-  O  gaz  H-  SO^-f-  Aq  =  NaO,  SO^  diss. ....        -+-ii2<^^3 

Somme a?-hii2^"^,3 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Nîsol.H-Ogaz-f-S03-HAq  =  NiO,  SO»  diss -^  62,65 

Na  sol.  -4-  Se  métallique  -h  Aq  =  Na  Se^diss -4-  Sg,  18 

NiO,  S03  dissous -h  NaSe  diss.  =  Ni  Se  précip.-4-  NaO, 

SO»  diss 4-  17,87 

Somme h-ii9,6o 

d'où 

a?  =1  IQ^^'Se  — II2*^S3  =  H-  7<^«\20 

et,  par  conséquent, 

Nisol.-h  Semétal.=  NiSecrist -l-9'^"',2i 

Ni  sol. -+- Se  métal.  =  Ni  Se  précipité -f-7^"',  20 

IV.  —  Séléniures  de  cobalt. 

I.  Séléniure  cristallisé.  —  1.  Sa  préparation  est  iden- 
tique à  celle  du  séléniure  de  nickel;  en  le  fondant  sous 
une  couche  de  borax  et  le  laissant  refroidir  très  lente- 
ment^ il  cristallise  avec  assez  de  netteté.  L'analyse  de  ce 
composé  m'a  donné  : 


Digiti 


zedby  Google 


528 


Ço. 

Se. 


CoSe 


C.    FA 

U1\E. 

Trouvé. 

Calculé. 

29,5 

42, i5 

42,82 

39,4 

57,40 

57,18 

68,9 

99,55 

100,00 

2.  Pai  fait  dissoudre  ce  composé  dans  le  brome  et  Teau 
de  brome*,  j'ai  obtenu  dans,  deux  essais  exécutés  sur 
aS',76  et  a^r^oyS  de  séléniure  de  cobalt,  vers  18°, 

H-5o^S83,     -i-5i^"S39.        Moyenne...  -f-5i^"Si6 

J'ai  fait  dissoudre  dans  l'eau  de  brome  et  le  brome  en 
excès  i6%826et  iS',156  de  cobalt;  j'ai  obtenu  vers  20®, 
par  équivalent  de  cobalt, 

H-37^',2i,     -h  36^', 79.         Moyenne...  -h37^«So 

3.  Nous  déduisons  de  ces  données  la  chaleur  de  for- 
mation du  séléniure  de  cobalt  à  partir  des  éléments  ;  nous 
avons  : 

État  initial  :  Co'Se^  métal.,  9Br  liq.,  6H  gaz,  60  gaz. 

État  final  :  (Go^Brî-t- Br)  diss.,  2(SeO%  Aq)  diss.,  6HBr  diss. 

Premier  cycle. 

Gai 
Co«  sol. -h  Se»  métallique  =  GoSSe^crist 2X 

6H  gaz  -h  60  gaz  =  6H0  liquide -^207 

Go2Se2  cristal,  -h  9Br  liquide  -h  6 HO  liquide  -+-  Aq 

=  (Go2Br«-h  Br)  dissous -h  6HBr  diss.  4-  Se2  OS 

Aq  diss -+-102 ,3-2 

Somme 2a7-f-3o9,3a 

Deuxième  cycle. 

Cal 
Aq-i- Go*  sol. -|-Br3  liquide  =(Go2Br2H- Br)  diss -4-  74,00 

2(Se  métal. H- 03-1- Aq)=  2(Se03,  Aq)  diss +  77,20 

Aq-t-6Hgaz-hGBrliquide  =  GHBrdiss... -+-177,00 


d'où 


Somme 4-328,20 


Cal  Cal 

257  =  328,20  —  309,32, 
IX  =    18,88, 
^  =  -^-9,44 
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II.  Séléninre  de  cobalt  précipité.  —  1,  La  prépara- 
tion de  ce  compose  est  identique  à  celle  du  séléniure  de 
nickel  ;  j*ai  mesuré  sa  chaleur  de  formation  par  le  même 
procédé:  j'ai  obtenu,  par  équivalent  de  séléniure,  dans 
deux    expériences   faites  vers  19°, 

-+-i6^S33,     -4-i6^\8i.         Moyenne...   H-iô^^S; 

2.  La  chaleur  de  formation  du  séléniure  de  cobalt  pré- 
cipité se  déduira  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial  :  Go  sol.,  Se  métallique,  Nasol.,  Ogaz,  SO^  sol. 
État  final  :  CoSe  précipité,  NaO,  SO^  dissous. 

Premier  cycle, 

Co  sol.  -}-  Se  métallique  =  Go  Se  solide x 

Na  sol. -f-  O  gaz  H-  SO^-f-  Aq  =  NaO,SO»  diss. . . .         -hii2^«^3o 

Somme. a?  -f-  112^*^  3o 

Deuxième  cycle, 

^  Cl 

Gosol.-HOgaz-i-S03H-Aq  =  GoO,  SO»diss -h  64, i5 

Na  -f-  Se  métallique  H-  Aq  =  NaSe  diss H-  39, 18 

Go  O^,  SO  dissous  -h  Na  Se  dissous  =  Go  Se  précipité 

-+-  NaO,  S03  diss +  16,87 

Somme -+-ii9j9o 

d'où 

X  =  1 19^»^  9  —  1 1 2^"*,  3  =  -J-  7^*',  6; 

par  conséquent 

Go  sol. -f- Se  métal.  =  Go  Se  précipité -i-7^'*S^ 

Go  sol.  -H  Se  métal.  =  Go  Se  cristall -h  9^^**',  44 

V.  —  Séléninres  de  zinc. 

I.  Séléniure  de  zinc  cristallisé,  —  1.  La  préparation 
du  séléniure  de  zinc  cristallisé  a  été  indiquée  par  Little^ 
il  obtenait  ce  composé  par  l'action  des  vapeurs  de  sélé- 
nium sur  le  zinc.  On  obtient  un  produit  plus  pur  en  di- 
luant les  vapeurs  de  ^lénium  dans  un  courant  d'hydro^ 

Ami,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6»  série,  t.  X.  f  Avril  1887.)  34 
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gène;  on  recueille  des  crislaux  jaune-citron  qui  présentent 
la  composition  suivante  : 


Zn. 

Se. 


TrouTé. 

Calculé. 

32,5 

44,85 

45,a 

39,4 

54,5i 

54,8 

ZnSe 71,9  99,36  100,0 

2.  Ce  séléniure,  réduit  en  poudre  très  fine,  est  rapi- 
dement attaqué  par  le  brome  et  Teau  de  brome;  deux 
essais  faits  sur  i8',94o  et  a^'jSpSS,  ont  donné  par  équiva- 
lent de  séléniure 

H-49^\43,     -h5o^'^,67.        Moyenne...  -+-5o^*\o 

On  peut,  de  cette  donnée,  déduire  la  chaleur  de  forma- 
tion du  séléniure  de.zinc  cristallisé. 

État  initial  :  Zn  sol.,  Se  métall.,  4Br  liquide,  3  H  gaz,  30  gaz. 
État  final  :  ZnBr  dissous,  SeO'Aqdiss.,  3HBr  diss. 

Premier  cycle» 

Cal 

Zn  sol.  -4-  Se  métallique  =  Zn  Se  cristallisé a? 

3Hgaz-+-  30  gaz  =  3 HO  liquide -Mo3,5o 

ZnSe  cristal. -f-  4Br  liq.n-  3H0  -4-  Aq  =  ZnBr  dissous 

-f- 3 H Br  diss. -h  Se 03,  Aq  diss -4-  5o,oo 

Somme a7-hi53,5o 

Deuxième  cycle, 

•^  Cl 

Zn  sol.  H-  Br  liquide  =  Zn  Br  dissous :     -\-  46,6 

Se -h  O' gaz -h  i\q  =  SeO^,  Aq  diss -h  38,6 

3H  gaz -f- 3  Br  liquide  =  3  H  Br  dissous * -4-88,5 

Somme -+-i73,7 

d,    ,  /    7/ 

ou 

arH-i53C»S5=i73^''S7. 


II.  Séléniures  de  zinc  précipités •  —  1.  J'ai  obtenu  le 
séléniure  de  zinc  précipité  sous  deux  états  distincts  :  i*»  à 
l'état  de  précipité  blanc,  cristallin,  en  traitant  la  disso- 
lution d'acétate  de  zinc  par  Tacide  sélénhydrique  ga- 
zeux; 2°  à  l'état  de  précipité  floconneux  par  l'action  du 
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sëléniure  de  sodium  dissous  sur  Tacétate  de  zinc  dissous  : 
ces  deux  corps  présentent  d'ailleurs  la  même  composi- 
tion et  renferment  un  équivalent  de  zinc  pour  un  équiva- 
lent de  sélénium.  Ils  sont  complètement  blancs  si  la  pré* 
cipitaiion  est  faite  en  Tabsence  d'oxygène  :  il  suffit  de 
quelques  traces  de  ce  corps  pour  que  le  précipité  se  colore 
en  rouge.  L'un  et  l'autre  de  ces  précipités  sont  fort  diffi- 
ciles à  recueillir,  et  il  ne  m'a  pas^été  possible  de  les  dessé- 
cher complètement. 

2.  Séléniure  de  zinc  précipité  par  V acide  sélénhy- 
drique,  —  J'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  de  ce 
composé  en  faisant  agir  26^,^673  et  iS',372  d'acide  sélén- 
hydrique  gazeux  sur  une  dissolution  d'acétate  de  zinc 
(i«^  =  4^*^)5  j'ai  obtenu  vers  19®,  par  équivalent  de  sélé- 
niure, 

H-  1 1^"^^  48,     -f-  1 1^'^,  84.        Moyenne'  . .   H-  i  \^^\  66 

La  chaleur  de  formation  de  ce  séléniure  se  calculera  à 
l'aide  des  deux  cycles  suivants  :      \ 

État  initial  :  Znsol.,  Se  métallique,  H  gaz,  O  gaz,  G*H*0*  diss. 
Etat  final  :  ZnSe  précipité,  HO  liquide,  G*H*0*  dissous. 

^  Premier  cycle. 

Zn  sol.  -h  O  gaz  =  Zn  O  anhydre -1-43 ,  20 

ZnOsol.H-G*H*0*diss.  =  G*H3ZnO*diss.H-HO....  -h  8,92 

H  gaz -h  Se  métallique  =  H  Se  gaz —12,28 

G*H3ZnO*dis.-hHSegaz=ZnSepréc.4-G*H*0*dis.  -1-11,66 

Somme -h5i,5o 

Deuxième  cycle. 

Zn  sol.-i-  Se  métallique  =  ZnSe  précipité  cristallin.  x 

H  gaz  H-  O  gaz  =  HO  liquide H-34^"',5 

Somme x^^i^\5 

OU 

X  =  5i<^^5o  —  34^^  5  =  4-17^^^00. 

3.  Séléniure  de  zinc  précipité  par  le  séléniure  de  50- 
dium  [précipité  floconneux.)  —  J'ai  obtenu  la  chaleur  de 
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formation  de  ce  corps  en  traitant  une  solution  d'acétate  de 
zînc(i**ï  =  lo^*^)  par  une  solution  de  séléniure  de  sodium 
au  même  litre.  Deux  déterminations,  faites  vers  19^, 
m'ont  donné  par  équivalent  de  séléniure 

-+-i6^Soo,     +16^^72.         Moyenne...   -m6^,36 

On  peut  en  déduire  la  chaleur  de  formation  du  séléniure 
de  zinc  précipité  floconneux  à  partir  des  éléments. 

État  initial  :  Zn  sol.,  Se  métallique,  Na  sol.,  O  gaz,  C*H*0*  diss. 
État  final  :  ZnSe  précipité,  G^H^NaO*  diss.,  HO  liq. 

Premier  cycle. 
Zn  sol.  -+■  Se  métall.  =  Zn  Se  précipité  floconneux . .  x 

Na  sol.,-4-0  gaz 4- G* H* 0*4-  Aq  =  G^H^NaO*  dis. 

H-  HO  liquide -h  gi^'S  i4 

Somme œ  -\-  91^"*',  i4 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Zn  H- 0  gaz  =  Zn 0  solide -h  43, 20 

ZnO  sol.-h  G*H*0*-+- Aq  =  G^H^ZnO  diss.-+-HO  liq.  -4-     8,92 

Na  sol.  -h  Se  métallique  -h  Aq  =  NaSe  dissous -h  89, 18 

G*  H3  ZnO*  dissous  -f-  Na  Se  dissous  =  ZnSe  précipité 

floconneux  -+-  G^H^NaO*  diss -f-  16, 36 

Somme -i-107,56 

d'où 

X  =io7^''^^56  —  9i^"»,i4  =  -+-i6^*S42. 

La  chaleur  déformation  du  séléniure  de  zinc  à  partir 
des  éléments  pourra  donc  s'exprimer  par  les  nombres 
suivants  : 

Cal 

Zn  -h  Se  métallique  =  Zn  Se  cristallisé -4-20 , 2 

Zn  -H  Se  métallique  =  Zn  Se  précipité  cristallin -1-17 ,00 

Zn -f- Se  métallique  =  ZnSe  précipité  floconneux.......     4-16,42 

VI.  —  Séléniures  de  cadmium. 

I.  Séléniure  de  cadmium  cristallisé.  —  1.  Le  procédé 
qui  a  servi  à  la  préparation  du  séléniure  de  zinc  permet 
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d'obtenir  le  séléniure  de  cadmium  (*);  on  obiient  ainsi 
des  lames  d'un  brun  foncé  à  texlure  cristalline^  la  com- 
position de  ce  composé  répond  à  la  formule  CdSe^  j'ai 
trouvé  par  l'analyse 

Trouvé.  Calculé. 

Gd 56, oo  58,01  58,7 

Se 39,40  4ïî'îi  4iî3 

GdSe 95,40  99îi3  ioo,o 

2.  Pour  mesurer  la  chaleur  de  formation  du  séléniure 
de  cadmium,  j'ai  fait  dissoudre  dans  le  brome  et  l'eau  de 
brome  28'',9oa5  et  2^^,12  de  ce  séléniure;  j'ai  obtenu, 
vers  16**, 

-+-  49^»V72,     -f-  50^"^  28.         Moyenne . . .   -f-  5o^**,  o 

par  équivalent;  on  en  déduit  la  chaleur  de  formation  du 
séléniure  de  cadmium  à  l'aide  des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial  :  Cd  sol.,  Se  métallique,  4Br  liquide,  3 H  gaz,  30  gaz 
État  final  :  CdBr  dissous,  Se  O',  Aq  dissous,  SBrdiss. 

Premier  cycle. 

Cal 
Cd  sol.  -4-  Se  métallique  =  CdSe  cristallisé x 

3  H  gaz  -h  3  O  gaz  -h  3  HO  liquide H-lo3, 5 

Cd  Se  cristallisé  -f-  4 Br  liquide  -+-  3  HO  liquide  -+-  Aq 

=  CdBrdiss.-+-3HBrdiss.H-Se03,  Aqdiss 4-  5o,o 

Somme a?-+-i53,5 

Deuxième  cycle. 

Cal 
Cd  sol. -h  Br  liquide  H- Aq=  CdBr  dissous H-   38, 5o 

3H  gaz 4- 3 Br  liquide -f- Aq  =  3 HBr dissous -+-    88, 5o 

SeH-0'gaz-hAq=  Se  03,  Aq  dissous 4-    38, 60 

Somme -H  1 65, 60 

d'où 

a?=  165^*^6-  153^^5  =  +  iîi^Si. 

(')    LlTTLE,   loç,   cit. 
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II.  Séléniures  de  cadmium  précipités.  - — 1.  J'ai  ob- 
tenn  deux  variétés  de  séléniure  de  cadmium  :  Tune  en 
précipitant  la  dissolution  de  sulfate  de  cadmium  par  le 
séléniure  de  sodium,  l'autre  en  faisant  agir  Tacide  sé- 
lénhydrique  gazeux  surFiodure  de  cadmium.  Le  premier 
précipité  est  d'un  noir  brun,  le  second  est  d'un  jaune 
brunâtre  :  ni  l'un  ni  l'autre  ne  présentent  d'apparence 
cristalline  ;  le  séléniure  précipité  par  l'acide  sélénhy- 
drique  gazeux  constitue  seulement  un  précipité  plus  fin 
que  celui  qui  est  préparé  par  l'action  du  séléniure  de  so- 
dium. 

2.  Pour  mesurer  la  chaleur  de  formation  de  ces  sélé- 
niures, j'ai  fait  agir  la  dissolution  de  séléniure  de  sodium 
(i«^=  lo**^)  sur  une  dissolution  de  sulfate  de  cadmium  de 
même  titre.  J'ai  obtenu  par  équivalent,  vers  i8°, 

-+-  20^*^,  42,     +  20^*^  92,     -H  20^**,  52.  Moyenne ...  -4-  2o^''V62 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  du  séléniure  de 
cadmium  à  partir  des  éléments. 

État  initial  :  Cd  sol.,  Se  métallique,  Nasol.,  Ogaz,  SO'. 
État  final:  Cd  Se  précipité,  NaO,  SO^  dissous. 

Premier  cycle, 

Cd  solide  -\-  Se  métallique  =  Cd  Se  précipité -\-x 

Nasol.H-OgazH-SO^H- Aq  =  NaO,S03dissous.  .        -Mi2^*',3o 

Somme a? -+- 1 1 2*^"^  3o 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Cdsol. -4-Ogaz-!-S034-Aq  =  GdO,S03dissous H-  63,95 

Nasol. -h  Se  métallique -i-Aq  =  Na  Se  dissous -H  39,18 

Cd  O,  SO^  dissous  -h  Na  Se  dissous  =  Cd  Se  précipité 

H- NaO,  S03  dissous -h  20,62 

Somme -h  123,70 

d'où 

a?  =  123^'^^  75  -  1 12^^  30  = -M  ï^^,  45. 
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Autre  séléniure  précipité: —  J'aî  faît  agir  iB'',45i  et 
1^^,637  diacide  sélénhydrique  gazeux  sur  une  dissolu- 
tion d^odure  de  cadmium^  j'ai  obtenu,  par  équivalent 
de  séléniure,  vers  ao**, 

+  13^^34,     4-i3^«\8o.         Moyçnne...  -4-i3%57. 

Les  deux  cycles  suivants  permettent  de  calculer  la  cha- 
leur de  formation  de  ce  séléniure  précipité  à  partir  des 
éléments. 

État  initial  :  CdsoL,  Se  métall.,  H  gaz,  I  sol. 
État  final  :  Gd  Se  précipité,  HI  dissous. 

Premier  cycle. 

Cal 
Gdsol.-+-I  solide  =  Gd  I  dissous -+-22,00 

H  gaz -h  Se  métallique  =  HSegaz —  1*2,28 

Gd  I  dissous  H-  H  Se  gaz  =  Gd  Se  précipité  H-  Hl  dissous.     -{-  1 3 , 5; 

Somme -h  23 ,  29 

Deuxième  cycle, 

Gd  sol.  -4-  Se  métallique  =  Gd  Se  précipité x 

Aq  H-  Hgaz-t-I  solide  =  HI  dissous -f-i3^\2 

Somme iF-hi3^"*,2 

d'où 

a:  =  23^'"S29—  l3^"',20, 

X  =  -f-io*'"',09. 

Les  chaleurs  de  formation  des  séléniures  de  cadmium 
sous  les  divers  états  de  ce  corps  seront 

Cal 

Gd  -+■  Se  métallique  =  Gd  Se  cristallisé -t-  12 ,  10 

Gd  H-  Se  métallique  =  Gd  Se  précipité -M  i ,  45 

Gd  -f-  Se  métallique  =  Gd  Se  précipité -1-10,09 

s 

VII.  —  Séléniures  de  cuivre. 

L  Séléniure  de  cuivre  cristallisé. —  1.  J'ai  préparé  un 
séléniure  de  cuivre  identique  à  celui  qui  a  été  décrit  par 
M.  Margoitelj  je  l'ai  obtenu  par  l'action  des  vapeurs  de 
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sélénium  sur  le  cuivre  chauffé  dans  un  courant  d'azote^ 
les  cristaux  que  j'ai  obtenus  sont  assez  brillants;  ils  sont 
inaltérables  à  Tair  et  présentent  la  composition  sui- 
vante : 

Trouvé.  Calculé. 

Gu2 63,5  61,20  61,71 

Se 39,4  37,79  38,29 

Gu^Se 102,9  9^)99  100,00 

2.  J'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  du  séléniure 
de  cuivre  en  dissolvant  iS'^jSôpS  et  iS"",  54i5  de  ce  com- 
posé dans  le  brome  et  Teau  de  brome ^  j'ai  obtenu  par 
équivalent,  vers  16°, 

-t-56^S5i,     4- 55^-»,  75.         Moyenne...  -+-56^^  18 

Les  deux  cycles  suivants  nous  permettent  de  calculer  la 
chaleur  de  formation  du  séléniure  de  cuivre  à  partir  des 
éléments. 

État  initial  :  Cu^sol,  Se  métallique,  5Br  liq.,  3  H  gaz,  30  gaz. 
État  final:  Gu«Brî,  SeO^,  Aq  diss.,  3HBrdiss. 

Premier  cycle. 

Cal 
Cu2  solide  -f-  Se  métallique  =  Gu^Se  cristallisé x 

3  H  gaz  -H  3  0  gaz  =  3  HO  liquide -Mo3, 5o 

Cu^Se  cristallisé  •+-  5 Br liquide  -h 3  HO  liquide  -hAq 

=  Gu2  Br2  dissous  -+-  Se  O^,  Aq  dissous  -+■  3HBr 

dissous •+-   56, 18 

Somme a? -h  169,68 

Deuxième  cycle, 

•^  Cal 

Cu*sol. -4-2 Br  liquide  =  Gu^Br^diss -h  43, o 

Se  métallique -H  0' gaz -f- Aq=  Se  03,  Aq  dissous -H  38,6 

Aq-h  3H  gaz -h  3  Br  liquide  =  3HBr dissous -H  88,5 

Somme -1-170,1 


d'où 


.a?=i7oC»»,i  — i59<^S68 
X  =  10^**^  42 
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IL  Séléniure  de  cuivre  précipité,  —  1.  On  obtient  faci- 
lement le  séléniure  de  cuivre  précipité  par  Taction  de  l'a- 
cîde  sélénhydrique  gazeux  sur  une  dissolution  d^acétate  de 
cuivre;  le  précipité  obtenu  est  noir;  il  présente  la  compo- 
sition suivante  : 

Trouvé.  Calculé. 

Cu 3i,75  44jOi  44î62 

Se 39,40  54,97  '^^jSS 

Gu  Se yïjï^  98,98  !00,00 

2.  Pour  mesurer  la  chaleur  de  formation  de  ce  com- 
posé à  partir  des  éléments,  j'ai  fait  dissoudre  dans  la  fiole 
calorimétrique  renfermant  une  solution  d'acétate  de  cuivre 
(i«'q=4»»t)  de  i8%332  à  is%i44  d'acide  sélénhydrique 
gazeux.  J'ai  obtenu,  par  équivalent,  vers  17% 

-H-26^"^29,     -^25^^87,     4-25^*^,91.         Moyenne...  4- 25^*»^ 99 

La  chaleur  de  formation  du  séléniure  de  cuivre  préci- 
pité, à  partir  des  éléments,  se  déduira  des  deux  cycles  sui- 
vants : 

État  initial:  Gu  sol.,  Se  métallique,  H  gaz,  O  gaz,  G*H*0*  diss. 
État  final  :  Gu  Se  précipité,  HO  liquide,  G*H*0*  dissous. 

Premier  cycle. 

Cal 

Gu  -\-  Ogaz  =  GuO  solide -4-  19,20 

GuOsol.-hG*H*0*4-Aq  =  G*H3GuO*diss.-hH01iq.  -+-    6,44 

H  gaz  -i- Se  métallique  =H  Se  gaz. . . , —  12,28 

C*H3Gu04diss.-hHSegaz  =  GuSepréc.-HG*H40*diss.  -+-25,99 

Somme -+-39,35 

Deuxième  cycle, 

Cu  solide  -+-  Se  métallique  =  Gu  Se  précipité '    x 

Hgaz  -h  Ogaz  =  HO  liquide • -+-  34^,5 

Somme x -^  34^"S5 

d'où 

X  x=  39^-S  35  —  34^''S  5  =  -H  4^"S  85. 
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Les  chaleurs  de  formation  des  se  lémures  de  cuivre  à 
partir  des  éléments  sont  donc 

Cu*-h  Se  métallique  =  Gii^  Se  cristallisé -^  lo^*^,  42 

Gu  -h  Se  métallique  =  Gu  Se  précipité -+-   4^,85 

VIII.  ~  Séléniures  de  thallium. 

1.  Séléniure  de  thallium  cristallisé, — 1.  Ce  composé  n'a 
pas  été  décrit  \  on  l'obtient  cependant  avec  la  plus  grande 
facilité;  il  suffit  de  fondre  le  sélénium  et  le  thallium  dans 
un  courant  d'hydrogène  :  la  combinaison  s'effectue  avec 
incandescence;  par  refroidissement  lent  on  obtient  de 
longues  aiguilles  dont  l'aspect  rappelle  celles  du  séléniure 
d'antimoine.  L'excès  de  sélénium  se  volatilise. 

J'ai  dosé  le  sélénium  dans  ce  composé  à  l'état  de  sélé- 
niate  de  baryte^  le  thallium  a  été  dosé  à  l'état  de  cblo- 
rurej  il  renferme  i^^àe  thallium  pour  i^^  de  sélénium. 

Trouvé.  Calculé. 

Tl 204,0  83, 01  83, 81 

Se 39,4  16,06  ï6ji9 

Tl  Se 243,4  99j<^7  100,00 

2.  Ce  séléniure  réduit  en  poudre  se  dissout  très  rapide- 
ment dans  le  brome  et  Teau  de  brome 5  j'ai  opéré  sur 
iS'^,697  et  a^r^^gg  de  séléniure  et  600*^*^  d'eau  de  brome 
vers  20**;  j'ai  obtenu,  par  équivalent, 

-4-71^^38,     -i-72^*^,io.         Moyenne...  4-71*^,74 

J'ai  tenté  de  déterminer  la  chaleur  de  combinaison  du 
bromure  de  thallium  et  du  brome;  cette  quantité  est  né- 
gligeable dans  le  calcul,  les  résultats  étant  voisins  de 
+  oC«i,oa. 

TlH-  BrMiq.-i-Brliq.  =  TlBr»diss.  H-Br..     -h  0^,02 

Nous  pourrons  donc  calculer  la  chaleur  de  formation 
du  séléniure  de  thallium  cristallisé  à  partir  des  éléments. 
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État  initial  :  Tlsol.  Se  métallique,  6Br  liquide,  3  H  gaz,  3  0  gaz. 
État  final  :  TlBrMiss.,  SeOS  Aqdiss.,  3HBr  diss. 

Premier  cycle, 

Tl  sol.  -+■  Se  métallique  =  TlSe  solide a; 

H»  gaz  -4-  0^  gaz  =  3  HO  liquide 4- 1  o3 ,  5o 

Tl  Se  crist.  H-  6  Br  liq.  +  3  HO  -f-  Aq  =  Tl  Br»  diss. 
-f- Se  03  Aqdiss. -h  3  H  Br  diss -4-  71,74 

Somme a? -h  170,24 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Tl  -+-  Br3  liquide  =  Tl  Br»  dissous -^57,3 

3  H  gaz  +  3Brliq.  =  3H  Br  dissous -4-88,5 

Se -4-03gaz-t-Aq==  Se03,  Aqdissous ■+■  38,6 

Somme -h  184, 10 

d'où 

^  =  i84^^S  10  —  175^24  =  -f-8^«»,86. 

II.  Séléniurede  thallium  précipité,  —  M.  Kûhlmann  (*) 
a  obtenu  ce  séléniure  en  faisant  agîr  Tacide  sélénliydrique 
sur  une  dissolution  d'un  sel  de  thallium^  c'est  un  préci- 
pité d'un  noir  bleuâtre.  Lorsqu'il  est  complètement  sec,  il 
prend  l'éclat  métallique  sous  le  brunissoir  :  il  est  inso- 
luble dansTeau.  Si  Ton  fait  passer  deTacide  sélénliydrique 
gazeux  dans  une  dissolution  renfermant  un  sel  de  protoxyde 
de  thallium,  leprécipité  se  dépose  immédiatement  tant  que 
la  dissolution  métallique  est  en  excès  et  la  liqueur  reste 
limpide^  il  suffit  d'une  très  faible  trace  d'acide  sélénby- 
drique  libre  pour  que  la  liqueur  se  trouble  immédia- 
tement :  le  précipité  ne  se  dépose  alors  qu'après  un 
temps  assez  long. 

2.  J'ai  fait  agir  7,^\Z&6  et  iS^SjS  d'acide  sélénhydrique 
sur  une  dissolution  d'acétate  de  thallium  (i^'ï  =  8^*')^  j'ai 
obtenu  par  équivalent,  vers  ao^, 

-4- ao^,26,     -4- 20^**, 94.        Moyenne...  -h  20^*^60 
(«)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2*  série,  t.  I,  p.  33o. 
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Les  deux  cycles  suivants  permettront  de  calculer  la  cha- 
leur de  formation  de  ce  sélénîure  : 

État  initial  :  Tlsol.  Se  métallique,  Hgaz,  O  gaz,  C*  H*  0*  dissous. 
État  final  :  Tl  Se  précipité,  HO  liquide,  G*  H*  O*  dissous. 

Premier  cycle . 

Cal 

Tlsol. H-  Ogaz  =  TIO dissous -h  20,00 

Tl  O  diss.  +  G*  H*  O*  dissous  -h  Aq.  =  G*  H^  Tl  0*  dissous 

-hHOliq 4-i3,54 

H  gaz  H- Se  métallique  =  H  Se  gaz —  12,28 

G*H3T10*diss.-+-HSegaz=TlSepréc.-+-G*H*0*diss.  -4-20,60 

Somme -h  41, 85 

Deuxième  cycle, 

Tlsol. -1-  Semétallique  =  TlSeprécipité -^-x 

H  gaz  4-  0  gaz  =  HO  liquide 4-  34^*S  5 

Somme x  •+■  34^**,5 

d'où 

x  =  4i^"\86  —  34^**, 5  =  -\-  7^»S36. 

Les  chaleurs  de  formation  des  séléniures  de  thallium  à 
partir  des  éléments  sont  donc  : 

Tl  -4-  Semétallique  =  Tl  Se  cristallisé.. . .     -\-  8^'»\86     ' 
Tl  -t-  Semétallique  =  TlSeprécipité -4-  7*^», 36 

IX.  —  Séléniures  de  plomb. 

I.  Séléniure  de  plomb  cristallisé, — 1.  On  fait  fondre  en 
proportions  équivalentes  du  plomb  et  du  sélénium  dans 
un  courant  d'hydrogène,  le  séléniure  de  plomb  se  sublime 
au  rouge  vif  et  se  dépose  à  l'état  cristallisé  sur  les  parois 
froides  du  tube.  L'analyse  de  ce  composé  m'a  donné  : 


Pb 

Se 

..     io3,46 
..       49,00 

PbSe.... 

..     152,46 

TrouTé. 

Calculé. 

7.  ,60 

72,81 

27.39 

27,59 

99,29  100,00 


L'analyse  a  été  faite  en  traitant  par  le  brome  etTeaude 
brome  le  séléniure  réduit  en  poudre  très  Gne  ^  la  liqueur  a 
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été  additionnée  d'alcool  pour  précipiter  tout  le  séléniate 
de  plomb. 

2.  Je  me  suis  assuré  que  l'acide  bromhydrîque  en  pré- 
sence du  brome  n^exerce  pas  d'action  thermique  sensible 
sur  le  séléniate  de  plomb;  les  liqueurs  sont  très  étendues 
dans  les  conditions  de  l'expérience  5  j'ai  constaté  qu'il  n'y 
avait  pas  de  chaleur  dégagée. 

.  J'ai  dissous  oS^,65i  et  2S',386  de  séléniure  de  plomb 
réduit  en  poudre  impalpable  dans  600"  d'eau  de  brome 
additionnée  de  brome.  J'ai  obtenu  par  équivalent  de  sélé- 
niure,  vers  18^, 

-h 46^»',  17,     -h45^'^,93.         Moyenne...   -h  46^*»,o5 

La  chaleur  de  formation  du  séléniure  de  plomb  se  dé- 
duira des  deux  cycles  suivants  : 

État  initial  :  Pb  sol.,  Se  métallique,  4  Br  liquide,  4  H  gaz,  4O  gaz. 
État  final  :  PbO,  Se  0^  précipité,  4  H  Br  dissous. 

Premier  cycle. 

Cal 

Pb  sol -t- Se  métallique  =  PbSecrist x 

4  H  gaz  -H  4  O  gaz  =  4  HO  liquide -H  1 38, 00 

PbSe  cristallisé,  -h  4Br  liquide  H-  4  HO  liquide  -f-  Aq 

=  PbO,Se03précipité-i-4HBrdiss.-4-Aq -+-  46, o5 

Somme a?  H-  i84,o5 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Pbsol.-4-Ogaz  =  PbOsol ■+-    25, 5o 

Semét.-4-03  +  Aq=  SeO^Aqdiss -4-    38, 60 

PbOsol.-t-Se03,Aqdiss.  =  PbO  Se  03  précipité -h  Aq.  -h  9,83 
4  H  gaz  H-  4Brliquide  =  4HBrdiss -h  118,00 

Somme -h  191,93 

d'où 

X  =  191^"', 93  —  184^'', o5  =  -4-  7^'^S88. 

II.  Séléniure  précipité. —  1 .  Ce  séléniure  a  été  décrit  par 
Berzélius;  la  réaction  qui  permet  de  l'obtenir  offre  l'un 
des  meilleurs  moyens  de  doser  l'acide  sélénhydrique  soit 
par  pesées,   soit  par  mesures  volumétriques.  Ce  corps  est 
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complètement  insoluble  dans  Teau,  inaltérable  à  Tair  au- 
dessous  de  ioo°. 

2.  J'ai  déterminé  sa  chaleur  de  formation  en  faisant  dis- 
soudre  l'acide  sélénhydrique  gazeux  dans  une  dissolution 
étendue  d'acétate  de  plomb  renfermé  dans  la  fiole  calori- 
métrique. Deux  expériences  faites  sur  i6',i33et  a8',728 
d'acide  sélénhydriqueont  donné,  par  équivalent,  vers  19**, 

H- 20^*,  40,     H- 19^^,72.        Moyenne...  -+-20^"*, 06 

Cette  donnée  permet  de  calculer  la  chaleur  de  forma- 
tion du  séléniure  de  plomb  à  partir  des  éléments  : 

État  initial:  Pb  solide,  Se  métallique,  Hgaz,  Ogaz,G*H*0*diss., 
État  final  :  Pb  Se  précipité,  HO  liquide,  G*  H*  O*  dissous. 

Premier  cycle. 

Cal 
Pb  solide -4-  O  solide  =  PbO  solide -+-25,5o 

PbOsolideH-G*H*0*diss.  =  G*H3PbO*dîs. -+-H0...     -+-7,70 

H  gaz -+- Se  métallique  =  H  Se  gaz — 12,28 

G*H3PbO*-+-HSegaz  =  PbSepréc. -+-G*H*OMiss....    -1-30,06 

Somme 4-40,98 

Deuxième  cycle, 

Pb  solide  H-  Se  métallique  =  Pb  Se  précipité x 

Hgaz  H-  Ogaz  =  HOliquide H-  34^°*, 5 

"Somme a7-h34^**,5 

d»    ^  ^     ' 

ou 

X  =  4o^"^,98  —  34^»^, 5  =  6^''», 48, 
par  conséquent 

Pbsol. -H  Se  métallique  =  PbSecrist 4-7*^^,88 

Pbsol.  +Semétallique  =  PbSepréc -H  6^^=*^, 48 

X.  —  Séléniures  de  mercnre. 

i^  Séléniure  de  mercure  cristallisé,  —  !•  Berzélius  ad- 
mettait Texistence  de  deux  séléniures  de  mercure;  les 
expériences  plus   récentes  de  M.  Margottet  ont  montré 
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qu'on  n'obtient  qu'un  seul  séléniure  de  mercure  par  Tac- 
tion  du  sélénium  vitreux  sur  le  mercure  à  la  température 
ordinaire  ;  en  chaufiant  le  produit  obtenu  dans  un  cou- 
rant de  gaz  inerte,  on  obtient  un  enduit  cristallin  con- 
stitué par  du  séléniure,  de  mercure. 

L'analyse  de  ce  composé  m'a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Trouvé.  Calculé. 

.  Hg lOO,o  71,08  71,74 

Se 39,4  28,11  82,26 

HgSe 189,4  99,19  100,00 

2.  Le  brome  et  l'eau  de  brome  donnent  avec  le  sélé- 
niure de  mercure  du  bromure  de  mercure  dissous  et  de 
l'acide  sélénique.  J'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée  dans 
celte  réaction.  Deux  expériences  faites  sur  i6',o63  et 
a^^y  194^  d^  séléniure  de  mercure,  placés  dans  la  fiole  ca- 
lorimétrique avec  600*^*^  d'eau  de  brome  et  de  brome,  ont 
dégagé  pîir  équivalent- 

-h  37^*^,77,     -+-38^*1,33.         Moyenne...  -f-38^*»,oo 

On  peut  calculer  avec  cette  donnée  la  chaleur  de  for- 
mation du  séléniure  de  mercure  à  partir  des  éléments, 

État  initial:  Hg,Semétaliique,4Brliq.,3Hgaz, SOgaz, 
État  final  :  HgBrdiss.jSeO^Aqdiss.  3HBr  diss. 

Premier  cycle, 

Hg  H- Se  métallique  =  Hg  Se  cristallisé 

3H  gaz -4-30  gaz  =  3H01iquide 

HgSecrist.  -+-  4 Briiq.  -h  3 HOliq.  4- Aq  =  HgBrdissous 
-HSe03Aq-4-3HBr 


Deuxième  cycle, 

Hg-i-Br  liquide  =  HgBrdissous , 

3  H  gaz  H-  3  Brliq.  ==  3HBrdissous , 

Se  métallique -H  0^ -H  Aq  =  Se  0*,Aq  dissous 

Somme H-i5i,35 


X 

io3,5 

-H  38, 0 

a?-hi4i,5 

Cal 
+  24,25 

-f-88,5o 

-4-38,60 
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d'où 

a"  S éléniure  précipité.  —  J'ai  lente  de  préparer,  à  l'aide 
du  sélénium  et  du  mercure,  des  composés  analogues  aux 
divers  sulfures  de  mercure;  je  n'ai  obtenu  aucun  résultat. 
Le  seul  séléniure  de  mercure  que  j'aie  réussi  à  obtenir  a 
été  préparé  en  traitant  la  dissolution  de  bichlorure  de 
mercure  par  le  séléniure  de  sodium  dissous  dans  l'eau.  Il 
se  forme  un  précipité  d'un  noir  brun,  très  dense,  présen- 
tant la  composition  du  séléniure  de  mercure  cristallisé. 

2.  La  chaleur  qui  se  dégage  dans  la  réaction  du  sélé- 
niure de  sodium  agissant  sur  le  bichlorure  de  mercure  a 
été  mesurée  dans  trois  expériences  faites  vers  i5^  à  l'aide 
de  dissolutions  équivalentes  (1®'*=  10*^');  j'ai  obtenu  par 
équivalent 

H- 35^^01,    -f-35^**,43.         Moyenne...   H-35^,a2 

La  chaleur  déformation  du  séléniure  de  mercpre  à  par- 
tir des  éléments  se  déduira  de  cette  donnée. 

État  initial  :  Hg,Semétallique,Nasol.,Glgaz,Aq, 
État  final  :  HgSe  précipité,  Na  Cl  diss. 

Premier  cycle, 

HgH-Semét.  =  HgSeprécipité x 

NasoL-4-Clgaz  =  NaCldissous -1-96^, a 

Somme ic-hQÔ^**,^ 

Deuxième  cycle, 

Cai 

Hg-hClgaz  =  HgCldissous -1-29,80 

Nasol.-t-  Semétall.-f- Aq  =  NaSediss 4-39,18 

Hg  Cl  diss.  -h  Na  Se  diss.  =  Na  Cl  diss.  H-  Hg  Se  précipité,     -f-  35 ,  22 

Somme -h  104 ,  20 

d'où 

X  =  104^^',  20  —  96^»',  2  =  8^"\oo; 

par  conséquent 

Hg  -h  Semétallique  =  HgSecrist -h  9^", 85 

Hg  -h  Semétallique  =  HgSeprécipité 4-  8^*',o 
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XI.  —  Séléniures  d'argent. 

1.  Séléniure  d^ argent  cristallisé,  —  !•  On  obtient  ce 
séléniure  très  bien  cristallisé  en  faisant  passer  des  vapeurs 
de  sélénium  diluées  dans  l'azote  sur  de  l'argent  maintenu 
au  rouge  naissant.  M.  Margottet  (^)  a  montré  l'action 
remarquable  exercée  par  l'hydrogène  au  rouge  sombre 
sur  ce  composé  :  on  obtient  ainsi  l'argent ^/i/brme. 

*  L'analyse  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Ag 10:^,93  72,85  73,24 

Se 39,40  26,04  26,76 

AgSe ï47ï33  98,99  100,00 

L'argent  a  été  dosé  à  l'état  de  bromure,  le  sélénium  à 
l'état  de  séléniate  de  baryte. 

2.  Le  séléniure  d'argent  est  attaqué  par  le  brome.  Pour 
que  la  réaction  puisse  se  prêter  aux  mesures  calorimétri- 
ques, ce  composé  doit  être  réduit  en  poudre  très  fine: 
c'est  là  une  opération  très  longue  à  effectuer,  le  séléniure 
d'argent  étant  assez  mou  pour  s'aplatir  sous  le  choc  du 
pilon  :  on  peut  cependant  avec  un  peu  de  patience  le  ré- 
duire en  poudre. 

Dans  la  réaction  du  brome  sur  le  séléniure  d'argent,  on 
obtient  la  variété  de  bromure  d'argent  que  l'on  désigne 
quelquefois  sous  le  nom  de  bromure  vert  ou  grenu  :  c'est 
un  précipité  cristallin. 

Deux  expériences^  faites  sur  a^r^  580  et  26^,619  de  sé- 
léniure d'argent  et  600^*^  d'eau  de  brome  mélangé  de 
brome,  ont  donné  par  équivalent,  vers  20**, 

-h 44^*»^, 90,    -h44^"',5o.        Moyenne...  -h44^*^7 

La  chaleur  de  formation  du  séléniure  d'argent  cristal- 


(*)  Loc.  cit. 

Ânfi,ti<tChim,ee(iel*hrs..6*Aér\e,  t.  X.  (Avril  1887.)  35 
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lise,  à  partir  des  éléments,  sedédoira  des  denx  cycles  soi- 
▼ants  : 

État  initial  :  Ag,  Se  métallique,  4  Br  liquide,  3  H  gaz,  30  gaz. 
État  final:  Ag  B  r  précipité,  Se  O' A  q  dissous,  3  H  Brdiss. 

Premier  cycle. 

c 
Ag -+-  Se  =  Ag Secristallisé x 

3H  gaz  H-  30  gaz  =  3H0  liquide -f-  io3,5 

Ag  Se  cristall.  -f-  3  HO  liq.  -+-  4  Br  liq.  =  Ag  Br  précip. 

-4-3HBrdiss. -t-SeO»Aqdiss -t-  44,7 

Somme a:  h- 148, a 

Deuxième  cycle. 

Cal 

Ag  sol. -+-Br  liquide  =  AgBr  précipité -4-  a3,7 

3H  gaz -H  3 Br  liquide +  Aq  =  3HBr  dissous -h  88,5 

Se  -^  0»-h  Aq  =  Se O» Aq  dissous -+-38,6 

Somme.. -t-i5o,8 

a?  =  -+-i5o<^,8— 148^,2 

IL  Séléniure  d^ argent  précipité,  —  1.  Les  dissolutions 
des  sels  d'argent  sont  précipitées,  par  Tacide  sélénhy- 
drique;  j'ai  préparé  par  i'acétate  d'argent  en  solution  et 
Tacide  sélénbydrique  le  séléniure  d'argent  précipité. 
C'est  une  poudre  d'un  noir  gris,  insoluble  dans  les  acides, 
inaltérable  à  l'air  au-dessous  de  100^.  Lorsque  celte 
poudre  est  sècbe,  elle  prend  l'éclat  métallique  sous  le 
brunissoir.  Le  précipité  de  séléniure  d'argent  est  très  fa- 
cilement réduit  au  rouge  sombre  par  Phydrogène^  l'argent 
obtenu  est  en  masse  grisâtre. 

2.  J'ai  mesuré  la  cbaleur  qui  se  dégage  lorsqu'on  fait 
agir  l'acide  sélénbydrique  gazeux  sur  la  dissolution  d'acé- 
tate d'argent.  Trois  expériences  faites  avec  des  quantités 
d'acide  sélénbydrique  variant  de  o8',45a  à  16^5784  m'ont 
donné  par  équivalent,  vers  19°, 

-^39^»!, 37,    -^39^^83,    -H  39^^54.         xMoyenne...  39<^,58 
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La  cbaleur  de  formation  du  sëléniure  d'argent  préci- 
pité, à  partir  des  cléments,  s^obtiendra  à  Taide  de  deux 
cycles. 

État  initial  :  Ag  sol.,  Se  métallique,  H  gaz,  O  gaz,  G*H*0*  diss. 
État  final  :  AgSe  précipité,  HO  liquide,  G*H*0*  dissous. 

Premier  cycle. 

Cal 
Ag-t- 0 gaz  =  AgO  solide -h    3,5o 

AgOsol.  H-G*H*0*diss.  =  G*H3AgOdiss.-HHO...     -h   4,94 

H  gaz -4- Se  métallique  =  H  5e  gaz . — 12, a8 

C*H8AgO*diss.H-HSegaz  =  AgSepréc.-+-G*H*04diss.     -+-39,58 

Somme -h  35 ,  74 

Deuxième  cycle, 

Ag  4-  Se  métallique  =  Ag  Se  précipité x 

H  H-  O  =  HO  liquide -h  34^',5 

Somme x -^  34^*\  5 

d'où 

a:^-34^^5=-4-35^«',74, 

X  —  -\-  I^*',24. 

Les  chaleurs  de  formation  du  séléniure  d'argent,  à 
partir  des  éléments,  seront  donc 

Ag  -f-  Se  métallique  =  AgSe  précipité -f-  i^''^,  9.4 

Ag-f-  Se  métallique  =  Ag  Se  cristallisé -f-  oF^^,^o 


On  peut  remarquer  que  la  chaleur  de  formation  des  sé- 
léniures  cristallisés  est  toujours  supérieure  à  celle  des  sé- 
léniures  amorphes,  d'une  quantité  variant  de  -f-  8^*^,78  à 
o^*^,65.  De  plus,  la  chaleur  de  formation  des  séléniures 
préparés  à  haute  température  est  égale  ou  légèrement  in- 
férieure à  celle  des  sulfures  précipités  correspondants. 
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I.  —  Chaleur  de  transformation  du  sélénium. 

Se  vitreux  =  Se  métallique  -h  a^*'j84. 
.   Se  amorphe  précipité  de  l'acide  sélénieux  =  Se  vitreux. 
(  Se  précipité  des  séléniures  =  Se  métallique. 


( 


i 


CONCLUSIONS.       .;  .  » 

1°  J'ai  mesuré  la  chaleur  de  transformation  du 'sélé- 
nium vitreux  et  du  sélénium  amorphe  en  sélénium  métal- 
lique et  démontré  l'identité  des  deux  premiers* 

2°  J'ai  déterminé,  à  l'aide  de  trois  méthodes  difTé- 
rentes,  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  sélénhydrique, 
à  partir  des  éléments. 

3^  J'ai  fait  connaître  le  procédé  général  de  prépara- 
tion des  séléniures  alcalins,  corps  inconnus  jusqu'à 
présent  5  j'ai  obtenu  ces  séléniures  bien  cristallisés,  com- 
plètement purs;  j'ai  fixé  la  formule  de  ces  composés  et 
j'ai  déterminé  leur  chaleur  de  dissolution.  ^ 

4°  J'ai  préparé  les  séléniures  alcalino-lerreux  anhydres 
à  l'état  de  pureté. 

5°  J'ai  fait  connaître  la  chaleur  de  formation  des  sélé- 
niures alcalins  et  alcalîno-terreux,  à  partir  des  éléments. 

6°  Les  séléniures  cristallisés  préparés  à  haute  tempéra- 
ture avaient  fait  l'objet  de  recherches  crislallographiques  ; 
j'ai  mesuré  les  chaleurs  de  formation  des  séléniures  cris- 
tallisés et  des  séléniures  amorphes  à  partir  des  éléments. 

7°  Celle  étude  m'a  montré  que  la  chaleur  de  formation 
des  séléniures  précipités  est  inférieure  à  celle  des  sélé- 
niures cristallisés  :  la  formation  de  ces  derniers  dégage 
des  quantités  de  chaleur  qui,  en  général,  diffèrent  peu 
de  celles  que  donnent  les  sulfures  précipités  correspon- 
dants, 

8^  Des  conclusions  thermiques  constituent  une  partie 
de  ces  travaux;  les  Tableaux  suivante  résument  un  certain 
nombre  des  résultats  trouvés  : 
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II.  -^* Chaleur,  de  formation  de  V acide  sélénhydrique 
à  partir  des  éléments* 

H  gaz  -h  Se  métall.  =  H  Se  gaz  — 12^*^  28, 
H  gaz  -h  Se  vitreux  =  H  Se  gaz  —  9^"*,  45. 


III.  —  Chaleur  de  formation  des  séléniures 
(Se  métallique). 

Solide. 

Azgaz  H-  H^^gaz  h-  Se=3  AzH^Sesol.  -+-  17, 5^ 

AzH3  gaz  H-  H2Se2=  AzHsSe  sol.. .  -1-  29,87 

Li  -hSe  =  LiSesol -1-39,63 

Na  -hSe  =  NaSe -+-^9,87 

K    +Se  =  KSe -+-39,71 

Ga  -4-  Se  =  Ga  Se H-  29 ,  45 

Sr  -f-Se  =  SrSe -+-34,o3 

Ba  -hSe=  BaSe -h(>5— 3i,2o) 

Fe -h  Se  =  Fe  Se  crist -h    9,22 

Fe  -f-  Se  =  Fe  précipité -+-    7,81 

Mn-hSe  =  Mn  Se  crist h-  i5,32 

Mn  4-  Se  =  Mn  Se  précipité -f- 1 3 ,  75 

Go -h  Se  =  Go  Se  crist .h-    9,44 

Go  H-  Se  =  Go  Se  préc -t-    7 ,  60 

Ni  -h  Se  =  Ni  Se  crist -h   9,21 

Ni -h  Se  =  Ni  Se  préc -h    7,20 

Zn  -f-  Se  =  Zn  Se  cristallisjé H-  20 ,2 

Zn  4-  Se  =  Zn  Se  préc.  crist -+-17,0 

Zn  -H  Se  =  Zn  Se  préc.  floconneux. .  -h  16,42 

Gd  4- Se  =  Gd  Se  crist -i-12,1 

Gd  -4-  Se  =  Gd  Se  préc.  noir -4-  1 1 ,45 

Gd  -h  Se  =  Gd  Se  préc.  brun -i-  10,09 

Gu2-f-Se  =  Gu^Secrist -^10,42 

Gu -h  Se  =  Gu  Se  préc -f-    4j85 

Tl -h  Se  =  Tl  Se  crist -h    8,86 

Tl-f-Se  =  TlSepréc 4-    7,36 

Pb-hSe  =  PbSecrist -h    7,88 

Pb-4-Se=:PbSepréc -f-   6,48 

Hg-hSe  =  Hg  Se  crist -+-    9,85 

Hg-h  Se  =  Hg  Se  préc -h    8,00 

Ag-hSe  =  AgSecrist .-+-  a, 60 

Ag -h  Se  =  Ag  Se  préc -1-    1,24 


Dissoo», 


-44,96 
-3^,18 

■  44,9 
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IV.  —  Chaleurs  de  dissolution  (de  ii""  à  ao"). 

Chalenr 

Composé.  Équivalent,  de  dûsolntion. 

H  Se 4o,4  -h    4,63 

LiSe 46,4  -T-   5,33 

LiSe,9H0 I27>4  —    6,io 

[  NaSe 95,6  -r-   9,3i 

|NaSe,  16HO 206,4  —11,00 

l  Na  Se,  9HO 143,4  —   5,29 

Na  Se,  4,5  HO 102,9  -^   3:9^ 

(  KSe 78,4  -H   4:27 

\KSe,i9H0 249,4  —14, 65 

j  KSé,  14HO 204,4  —10,22 

lKSe,9H0 159,4  —   9>6o 


SIR  LA  FORMATION  DES  TERRES  NITRÉBS  DANS  LES  RÉGIONS 
TROPICALES; 

Par  mm.  A.  MUNTZ  et  V.  MARGANO. 


On  trouve  fréquemment,  dans  les  pays  intertropicaux, 
des  terres  nîlrées,  incomparablement  plus  rîclies  en  ni- 
trates que  les  sols  les  plus  fertiles  de  nos  contrées.  Les 
voyageurs  qui  ont  parcouru  les  régions  équatoriales,  et 
particulièrement  A.  de  Humboldt  ex  M.  Boussingault,  ont 
attiré  l'attention  sur  les  terres  pi irées  de  l'Amérique  du 
Sud. 

Les  phénomènes  de  la  nitrification  se  manifestent  avec 
une  énergie  exceptionnelle  dans  ces  régions;  c'est  là  qu'on 
trouve  réunies  les  conditions  les  plus  favorables,  principa- 
lement les  matières  organiques  azotées,  guanos,  etc.,  et 
une  température  élevée.  On  y  rencontre  aussi,  en  perma- 
nence pour  ainsi  dire,  les  phénomènes  électriques  qui 
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opèrent,  aux  dépens  des  éléments  de  l'aîr,  la  combinaison 
de  l'oxygène  et  de  l'azote.  Aussi  trouvons-nous  là  des 
quantités  énormes  de  nitrates  existant  soit  à  l'état  de  gi- 
sements, soit  à  l'état  disséminé  dans  les  terres. 

L'origine  des  nitrates  si  abondamment  répandus  au  voi- 
sinage de  l'équateur  a  été  souvent  discutée^  elle  a  été  at- 
tribuée, tantôt  à  l'action  de  Télectricité  atmosphérique, 
produisant  les  nitrates  ou  nitritcs  qui  sont  amenés  an 
sol  par  les  pluies,  tantôt  à  l'oxydation  des  résidus  ani- 
maux, guanos,  etc.,  tantôt  aussi  à  ces  deux  causes 
réunies. 

Quoiqu'il  semble  généralement  admis  aujourd'hui, 
sans  preuve  cependant,  que  la  nitrification  des  résidus 
animaux  est  la  source  principale  de  ces  nitrates,  on  at- 
tribue souvent  encore  une  influence  immédiate  et  prépon- 
dérante à  l'électricité  atmosphérique. 

Nous  avons  entrepris  sur  ce  sujet  une  série  de  recher- 
ches pour  étudier  sous  les  tropiques  les  phénomènes  de  la 
nitrification.  L'un  de  nous,  parcourant  ces  régions,  a  pu 
examiner  un  grand  nombre  de  localités  où  les  nitrates 
sont  abondants,  en  déterminer  les  conditions  physiques 
et  géologiques  et  prélever  de  nombreux  échantillons, 
dont  l'examen. constitue  la  base  de  ce  travail. 

Toutes  ces  recherches  se  rappprtent  au  Venezuela,  dans 
l'Amérique  du  Sud,  situé  au  lo®  degré  de  latitude  nord  et 
dont  le  climat  tropical  est  caractérisé  par  les  faibles  va- 
riations de  la  température^  l'inégale  répartition  et  la 
courte  durée  des  pluies,  la  fréquence  et  la  violence  des 
orages. 

Déjà  de  Humboldt  avait  signalé  la  présence  abondante 
de  nitrates  dans  certaines  terres  de  ce  pays;  M.  Boussin- 
gault  a  confirmé  et  étendu  ces  observations;  les  indigènes 
connaissaient  depuis  longtemps  les  points  d'où  ils  pou- 
vaient extraire  le  nitrate  nécessaire  à  la  fabrication  de  la 
poudre. 
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Notre  examen  a  porté  sur  les  terres  nitrées  proprement 
dites,  d  une  richesse  exceptionnelle,  et  il  a  été  étendu  à  un 
grand  nombre  de  te'rres  arables  prises  dans  divers  endroits 
de  cette  région.  Nous  commençons  par  l'indication  des 
gisements  qui  ont  été  explorés,  par  l'analyse  des  échan- 
tillons prélevés*  et  par  les  observations  qui  y  sont  rela- 
tives. 

Les  terres  nitrées  sont  surtout  abondantes  autour  des 
cavernes  dont  quelques-unes  ont  été  décrites  par  A.  de 
Humboldt  et  qui  servent  de  refuge  à  des  oiseaux  ou  à  des 
chauves-souris.  Les  déjections  de  ces  animaux,  ainsi  que 
leurs  cadavres,  s'accumulent  dans  les  cavernes  et  forment 
de  véritables  gisements  de  guano  ou  de  colombine  qui  dé- 
bordent et  se  répandent  à  Pentour  et  qui,  la  où  ils  se  trou- 
vent en  contact  avec  la  roche  calcaire  et  où  Taccès  de  Tair 
est  suffisant,  nitrifient  rapidement  sous  Pinfluence  de  la 
température  élevée  de  ces  climats. 

Ce  guano  est  formé  presque  entièrement  de  débris  d'in- 
sectes, écailles  d'ailes  de  papillons,  etc.,  réunis  là  par 
millions  de  mètres  cubes.  La  nitrification  graduelle  de  ce 
guano  s'observe  autour  de  ces  grottes^  le  nitrate  rayonne 
pour  ainsi  dire  tout  à  Tentour,  quelquefois  à  des  distances 
de  plusieurs  kilomètres:  on  saisit  donc  là,  en  pleine  for- 
mation, le  gisement  de  nitrate.  C'est  toujours  en  combi- 
naison avec  la  chaux  qn'on  y  rencontre  l'acide  nitrique; 
en  certains  points,  le  sol  renferme  des  quantités  assez 
grandes  de  nitrate  pour  être  converti  en  une  pâle  plas- 
tique par  ce  sel  déliquescent,  dont  la  proportion  s'élève 
souvent  dans  la  terre  à  plus  de  3o  pour  loo. 

Comme  exemple  de  celte  transformation  graduelle, 
nous  pouvons  citer  les  chiffres  suivants  qui  se  rapportent 
à  la  grotte  de  la  Marguerite  dont  il  va  être  question  plus 
loin.  Les  résultais  sont  rapportés  à  loo  de  matière  sèche  : 
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Guano 

Terre  prise 

de 

à 

Terre  plus 

l'intérieur 

l'exlérieur 

éloignée 

de  la  grotte, 

de  la  grotte. 

de  la  grotte, 

pour  100. 

pour  100. 

pour  100. 

Azote  organique 

11,74 

2,4l 

o,8o 

Acide  azotique  (combiné 

à  la  chaux) 

o,oo 

3,o3 

10,36 

Acide  phosphorique .... 

3,68 

I,i5 

6,io 

On  voit  Tazote  organique  disparaître  à  mesure  que  la 
proportion  de  nitrate  augmente. 

^Nous  donnons  ci-dessous  les  principaux  résultats  de  nos 
analyses  : 

Terre  nîlrée  prise  dans  la  caverne  la  Marguerite,  située 
près  du  village  appelé  la  Miel.  Cette  caverne  se  trouve 
presque  sur  le  sommet  d'une  colline  calcaire  de  i6o"*  de 
hauteur,  qui  repose  sur  les  plaines  d'Araure,  formées 
par  des  terrains  tertiaire  et  quaternaire.  La  caverne 
occupe  toute  la  larg/sur  de  la  colline  et  se  continue  dans 
la  direction  de  l'axe  de  celle-ci  par  plusieurs  galeries,  re- 
connues sur  une  étendue  de  loo™,  mais  dont  on  ignore 
encore  la  vraie  longueur.  La  terre  nitrée  présente  une 
épaisseur  reconnue  de  5".  La  caverne  est  habitée  par  des 
chauves-souris. 

La  Cordillère,  sur  une  étendue  reconnue  de  3*^™,  pré- 
sente six  cavernes,  dont  quelques-unes  assez  grandes. 

On  a  prélevé  un  grand  nombre  d'échantillons,  tant  à 
Tintérieur  des  grottes  qu'à  l'extérieur.  Ces  différents 
échantillons  présentent  des  aspects  variés  ;  les  uns  pulvé- 
rulents,  non  mélangés  de  terre,  ayant  une  odeur  ammo- 
niacale très  prononcée,  constituent  évidemment  les  dé- 
jections relativement  récentes  des  chauves-souris,  qui 
n'ont  pas  subi  d'autre  altération  qu'une  dessiccation  par- 
tielle et  qu'un  commencement  de  fermentation  ammonia- 
cale. Ce  produit  examiné  au  microscope  est  formé  en 
majeure  partie  de  débris  d'insectes^  parmi  lesquels  on  re* 
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connaît  des  ëlylres,  des  patt€S|  des  écailles  d*ailes  de  pa- 
pillons, etc.  On  y  trouve  aussi  des  débris  de  vertébrés, 
principalement  des  os  de  chauves-souris,  dont  les  cada- 
vres se  sont  mélangés  aux  déjections.  Ce  guano^  non  mé- 
langé de  terre,  a  la  composition  suivante  : 

Pour  loo. 
Matière  organique  azo  -    . 

tée  et  sels  ammonia- 
caux      72,40  contenant  azote 9,84 

Gendres 9;  10          '          acide  phosph.     3,68 

Humidité 18, 5 

100,0 

La  proportion  de  cette  substance,  qui  constitue  un  guano 
d'une  richesse  assez  grande,  est  considérable  :  elle  remplit 
presque  entièrement  l'intérieur  des  cavernes;  tout  au 
moins  a-t-on  pu  la  trouver  aussi  loin  qu'il  a  été  possible 
d'y  pénétrer,  et  des  sondages  effectués  à  i™  de  profondeur 
ont  montré  qu'ils  occupaient  une  couche  très  épaisse.  Elle 
se  renouvelle  constamment  par  les  déjections  des  chauves- 
souris  qui  peuplent  ces  cavernes. 

Dans  quelques  endroits  se  trouvent  des  alternances  de 
couches,  les  unes  formées  par  ce  guano  résultant  de  dé- 
jections animales  y  les  autres  constituées  par  une  terre 
extrêmement  riche  en  nitrate,  ce  qui  ferait  penser  qu'il  y 
a  en  des  époques  auxquelles  le  phénomène  de  la  nitrifica- 
tion  et  celui  de  l'accumulation  des  débris  animaux  ont 
tour  à  tour  prédominé. 

Dans  les  parties  extérieures  de  la  caverne  et  tout  à  Ven- 
tour,  sur  une  étendue  considérable,  se  trouvent  également 
des  terres  nitrées  dont  la  richesse  varie  à  l'infini.  Les 
échantillons  que  nous  avons  examinés  sont  mélangés  de 
quantités  très  variables  de  matières  terreuses,  tantôt  avec 
une  terre  calcaire,  accompagnée  d'un  limon  jaunâtre, 
tantôt  avec  une  roche  schisteuse  qui  s' effrite  sous  Tin- 
fluence  du  nitre  formé. 


Digiti 


zedby  Google 


FOftItàTION    DES    TERRES    JNITRÉES.     '  555 

Les  terres  nitréessont  le  résultat  de  Foxydation  du  guano 
que  nous  trouvons,  en  certains  endroits,  en  voie  de  nîtri- 
.  ficatîon  au  contact  de  la  roche  calcaire.  Dans  ce  cas,  le 
nitrate  est  mélangé  de  quantités  notables  de  matière  or- 
ganique azotée  non  encore  oxydée. 

A  mesure  qu'on  s'éloigne  de  l'entrée  des  grottes,  celle 
matière  organique  devient  plus  rare,  mais  elle  n'est  jamais 
tout  à  fait  absente.  L'une  de  ces  terres,  çeprésentant  en- 
viron la  moyenne  de  celles  qui  se  trouvent  à  l'extérieur 
des  grottes  et  se  présentant  en  poudre  fine  couleur  tabac 
d'Espagne,  a  été  examinée  au  point  de  vue  de  la  compo- 
sition ;  elle  avait  une  humidité  de  i3,8  pour  loo:  loo 
parties  traitées  par  l'eau  ont  donné  comme  matières  so- 

lubies  : 

Acide  nitrique 7 ,20 

Chaux '. 10,10 

Acide  phosphorique 0,11 

»      sulfurique 0^85 

Chlore 0,10 

Cette  solution  avait  une  coloration  jaune  très  prononcée 
et  les  acides  en  précipitaient  des  flocons  de  matière  orga- 
nique. C'est  cette  dernière  qui  rend  soluble  une  partie  de 
la  chaux  qu'on  trouve  dans  la  dissolution. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'eau  contenait,  pour  lOO  de 
terre  employée, 

Acide  phosphorique 16,80 

Chaux 16,66 

Une  petite  quantité  de  magnésie. 

Il  y  avait  absence  complète  de  carbonate  de  chaux. 

L'azote  qui  se  trouve  à  l'état  de  matière  organique 
atteint  la  proportion  de  a,  43  pour  lOO. 

Voici  le  type  d'une  terre  dans  laquelle  la  matière 
organique  est  en  voie  de  nitrification  en  l'absence  de  car- 
bonate de  chaux  ;  la  base  est  donc  fournie  par  le  phos- 
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phate  trîbasique  ou  bien  par  la  chaux  qui  est  à  l'état  de 
combinaison  avec  la  matière  organique;  peut-être  aussi  le 
phosphate  ammoniaco-magnésien,  qui  y  existe  en  petite 
proportion,  peut-il  remplir  le  rôle  de  Falcali  indispensable 
à  la  nitrification. 

La  matière  organique  de  ces  terres  est  extrêmement  dif- 
férente de  celle  que  nous  trouvons  dans  le  terreau  ;  elle 
est  sensiblement  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  qu'elle 
colore  en  jaune.  Les  acides  ne  la  précipitent  que  d'une 
façon  incomplète  de  ses  solutions  alcalines  et  ses  carac- 
tères la  rapprochent  beaucoup  des  matières  créniques 
qu'on  trouve  dans  certaines  eaux. 

Voici  l'analyse  d'un  certain  nombre  d'échantillons  de 
terres  nitrées  prises  en  différents  endroits  dans  les  grottes 
dont  nous  venons  de  parler  ou  à  une  faible  distance  : 

Acide 
nitrique 
Numéros  p.  loo.  Azote  Acide 

des  (Combiné  organique      phosphorique  Eau 

échantillons,   à  la  chaux.)  p.  loo.  p.  loo.  p.  loo.         Observations. 

i 0,74  non  dosé  non  dosé  3,82  schiste 

2 2,02  2,41                i>ï5  10,28  calcaire 

3 0,23  non  dosé  non  dosé  non  dosée  » 

4 o,o4  »                       »  »  » 

8 0,70  »                  0,4a  4ï55  schiste 

12 6,91  1,84               6,10  19,50  calcaire 

13 3,3i  non  dosé            4>93  11,62  » 

14- 3,67  o,83                0,54  10,45  « 

i5 6,48  1,7                  6,98  19,42 

46... 8,5o  0,8                 4î73  25,72  » 

21 3,12  non  dosé            4» 7^  22  » 

22 0,79  »                  0,80  5,67  » 

Nous  y  joignons  l'analyse  des  terres  nitrées  prélevées 
dans  d'autres  parties  du  même  pays. 

Cavernes  de  Los  Morros  de  San  Juan.  —  Ces  ca- 
vernes, situées  au  sud  du  lac  de  Valencia,  entre  Villa  de 
Cura  et  San  Juan,  sont  formées  par  du  calcaire  (Zechstein, 
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de  Humboldt).  On  y  trouve  du  nîire  très  fréquemment  5 
des  échantillons  de  terre  que  nous  avons  examinés  con- 
tiennent pour  100  de  terre  sèche  : 

Acide  azotique 1,9 

»       phosphorique o  ,66 

Cavernes  de  El  Encantado^  à  2  lieues  à  l'est  de 
Caracas,  —  Elles  sont  situées  dans  le  terrain  de  transi- 
tion et  sont  remplies  de  stalactites  ;  elles  sont  encore  ac- 
tuellement habitées  par  les  chauves-souris.  Les  terres 
qu'elles  renferment  contiennent  pour  100  de  terre  sèche  : 

Aoide  azotique 0,41 

»       phosphorique o,45 

Cavernes  de  Parapara.  —  L'échantillon  a  été  pris 
dans  l'intérieur  d'une  petite  caverne  qui  s'ouvre  sur  les 
flancs  des  collines  de  formation  secondaire,  situées  près  du 
village  de  même  nom;  il  a  donné  à  l'analyse,  pour  100 
de  matière  .sèche  : 

Acide  azotique i  ,3o 

»       phosphorique 0,95 

D'autres    échantillons   prélevés  dans  le  voisinage  ont 

donné  : 

1.  4.  5.  6. 

Acide  nitrique 4,4  1,82  2,88  2,3o 

»       phosphorique..  2,4   .  i4)85  0,96  1,62 

Azote  organique »                    »  »  0,27 

Eau »                    »  »  8,3o 

Cavernes  de  l'île  de  Toas.  —  La  terre  nitrée  remplit 
ces  cavernes  qui  s'ouvrent  à  la  base  de  la  Cordillère  lon- 
geant la  côte  et  qui  sont  habitées  par  les  chauves-souris. 

L'échantillon  n**  1  a  été  pris  dans  le  centre  de  la 
masse. 

L'échantillon  n*»  2  a  été  pris  dans  une  caverne,  à  la 
superficie  du  gisement. 
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t.  2. 

Acide  azotique 5,4o  '4>o8 

Azote  organique o  ,60  i  ,78 

Acide  phosphorique i3 ,96  10 ,80 

Sulfate  de  chaux i4)34  i^i43 

Eau 25j5  32,  la 

Le  gisement  se  trouve  dans  File  de  Toas,  située  à  l'en- 
trée du  lac  de  Maracaïbo,  lequel  constitue,  par  ses  dimen- 
sions, un  golfe,  mais  dontTeau  est  douce,  a  peine  un  peu 
saumâire  au  moment  des  grandes  marées.  L'Ile  présente 
deux  petites  cordillères  :  celle  qui  se  irouve  sur  la  côte 
est-nord-est  de  Tlle,  formée  par  du  calcaire,  contient  plu- 
sieurs cavernes  qui  paraissent  communiquer  à  l'intérieur. 
En  déblayant  ces  cavernes  on  trouve  qu'elles  sont  rem- 
plies de  terre  nitrée  formant  une  couche  de  plusieurs 
mètres  d'épaisseur,  inclinée  de  i5^  sur  l'horizon  et  qui  se 
continue  dans  la  profondeur  de  la  montagne.  L'explora- 
tion à  la  pioche  et  à  la  pelle  a  été  faite  seulement  dans 
deux  de  ces  cavernes,  appelées  El  Morro  et  El  Olii^o. 
L^échantillon  n^  i  a  été  pris  à  !2"^,3o  de  profondeur  dans 
El  Morro  et  le  n^  4  ^  'a  surface  de  la  m*ème  caverne,  mais 
à  l'intérieur.  Cette  terre  contient  des  pierres  calcaires. 

L'échantillon  n^  5  a  été  pris  dans  El  Olivo,  à  la  surface. 

L'échantillon  n**  6  a  été  pris  dans  El  OUi^o,  à  i"  de  pro- 
fondeur. 

On  trouve,  à  o"',4o  de  profondeur,  des  couches  conte- 
nant des  débris  pierreux  qui  ont  la  forme  d'os  de  grands 
mammifères  et  qui  renferment  beaucoup  de  phosphate  de 
chaux.  Ces  ossements  doivent  appartenir  à  des  animaux 
antédiluviens  de  grandes  dimensions.  Ici  la  matière  orga- 
nique azotée  ayant  servi  à  la  production  des  nitrates  pro- 
viendrait donc  des  résidus  laissés  par  les  corps  de  ces  ani- 
maux. Dans  d'autres  gisements  de  nitrate  de  chaux,  nous 
avons  constaté  la  présence  de  ces  ossements.  Cette  obser- 
vation n'est  donc  pas  isolée. 
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Voici  l'analyse  des  échantillons  pris  dans  ces  différentes 
cavernes  : 

Pour  100.  1  2.  4.              5.              6. 

Acide  azotique 4»9<ï  i>94  7>63'  4,56        2,12 

Azote  organique ..,. .  i,32  1,17  8,70  0,78        o,44 

Acide  phosphorique. .  12,10  2,5o  5,76  9,88  11,90 

Eau, 21,60  »  »               »              » 

Santa  Rosa^  —  Terre  prise  sur  une  colline  formée  de 
terrain  crétacé  et  située  près  de  la  localité  de  ce  nom,  aux 
environs  de  Barquisimeto. 

Nous  lui  trouvons  la  composition  suivante  : 

Pour  100. 

Acide  nitrique o ,  43 

Azote  organique  < 0,11 

Acide  phosphorique o, 26 

Nous  citons  encore,  comme  exemples  de  déjections  ani- 
males en  voie  de  nitrification,  deux  guanos  de  chauves- 
souris  pris  également  dans  le  territoire  du  Venezuela. 

Ce  premier  recouvre  une  couche  de  terre  nitrée  près  de 
Maracaïboy  au*  sud  du  lac  de  Valencia.  11  est  principale- 
ment formé  d*élitres  d'insectes.  U  contient,  à  Tétat  sec, 
7^9  pour  loo  d^azote  organique;  i ,  i5  diacide  azotique  et 
3,3  pour  loo  diacide  phosphorique. 

La  terre  nitrée  sous-jacente  contient  beaucoup  de  phos- 
phate. 

L'autre  guano  vient  d'une  caverne  située  près  de  fS^illa 
de  Cura;  il  se  trouve  dans  un  état  de  décomposition  plus 
avancé  et  contient  déjà  de  fortes  proportions  de  nitrate. 
L'azote  organique  s'y  trouve  dans  la  proportion  de  i,6 
pour  loo  et  l'acide  phosphorique  dans  celle  de  1 3, 7  pour 
100,  ce  qui  correspond  à  3o  pour  100  de  phosphate  triba- 
sique  de  chaux. 

C'est  là  un  exemple  remarquable  de  la  concentration 
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des  phosphates  dans  le  résidu  de  ToTiydatîon  et  du  lavage 
de  ces  débris  organiques. 

Nous  voyons  dans  tous  ces  résultats  la  transformation 
graduelle  de  l'azote  organique  en  nitrate  ;  ce  dernier  aug- 
mente à  mesure  que  les  matières  animales  dîmiouent* 
Mais  un  fait  qui  est  au  moins  aussi  apparent,  c'est  celui 
*de  la  coexistence  des  nitrates  et  des  phosphates.  S'il 
pouvait  rester  un  doute  sur  l'origine  animale  du  nitre,  la 
présence  de  l'acide  phospborique,  qui  se  retrouve  encore 
souvent  à  l'état  de  débris  d'os,  suffirait  pour  le  faire  dispa- 
raître. Cette  présence  simultanée  des  nitrates  et  des  phos- 
phates dans  les  terres  nitrées  offre  le  moyen  de  recon- 
naître si  le  nitre  s'est  formé  sur  place.  En  effet, 4}uand  il 
a  été  enlevé  par  les  eaux  et  qu'il  s'est  concentré  par  éva- 
poration  dans  un  autre  endroit,  il  s'est  séparé  du  phos- 
phate qui  l'accompagnait  primitivement  et  qui,  insoluble, 
n'a  pas  quitté  les  lieux  où  il  a  été  originairement  déposé. 

Ces  résultats  démontrent  que  la  production  du  nitrate 
dans  ces  terres  ni irées  a  eu  lieu  aux  dépens  delà  matièreazo- 
lée  animale  qu'on  voit  graduellement  nitrifier.  On  y  trouve 
constamment  de  notables  quantités  de  phosphate  qui  con- 
stituent une  preuve  de  plus  d'une  origine  animale.  Nous 
pouvons  ainsi  suivre  en  quelque  sorte  pas  à  pas  la  transfor* 
mation  de  la  matière  azotée  en  nitre.  Dans  quelques-unes 
de  ces  terres  nitrées,  disséminées  dans  les  parties  chaudes 
de  l'Amérique  du  Sud,  la  inatière  organique  est  à  un  état  de 
transformation  trop  grand  pour  qu'on  puisse  affirmer  à 
première  vue  son  origine  animale^  souvent  même  elle  a 
presque  complètement  disparu^  c'est  le  cas  des  gisements 
qui  remontent  à  des  époques  éloignées  et  dans  lesquelles 
l'apport  des  matières  niirifiables  a  été  interrompu  depuis 
un  long  temps.  Mais,  dans  toutes  ces  terres,  nous  trouvons 
de  grandes  quantités  de  phosphate  de  chaux,  derniers  té- 
moins d'une  vie  animale  antérieure.  Il  y  a  souvent  des  dé- 
bris d'os  que  leur  structure  fait  facilement  reconnaître. 
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L'analogie  entre  les  terres  nitrées  dont  Torigine  animale 
est  visible  et  dans  lesquelles  la  transformation  se  continue 
sous  nos  yeux  et  les  terres  nîtrëes  de  formation  plus  an- 
cienne, où  la  matière  organique  a  été  presque  entièrement 
brûlée  et  où,  par  suite,  la  production  du  nitre  est  ralen- 
tie, permet  d'affirmer  que  des  phénomènes  identiques  leur 
ont  donné  naissance. 

C'est  toujours  la  matière  animale,  si  riche  en  azote, 
qui  donne  naissance  aux  accumulations  de  nitrates.  Le 
plus  souvent  cette  matière  est  constituée  par  les  déjec- 
tions d'animaux  ailés,  oiseaux  ou  chauves-souris,  vivant  en 
société  dans  des  lieux  abrités,  et  dont  les  cadavres  viennent 
s'ajouter  aux  excréments.  Mais  'dans  quelques  cas  aussi 
Tabondance  de  frajgments  d'os  d'animaux  de  grande  taille 
fait  penser  que  les  corps  de  ceux-ci  ont  pu  servir  à  la  pro- 
duction des  nitrates.  Des  ossements  d'animaux  antédilu- 
viens se  trouvent  fréquemment  réunis  par  grandes  masses 
dans  des  cavernes  ;  il  a  donc  existé,  à  une  époque  déter- 
minée, de  la  matière  organique  azotée,  qui  a  pu  nitrifier, 
comme  nous  voyons  sous  nos  yeux  nitrifier  des  dépôts 
analogues  de  formation  récente. 

Les  débris  végétaux,  tout  en  s' oxydant  de  la  même  ma- 
nière, contiennent  trop  peu  d'azote  pour  donner  naissance 
à  des  accumulations  de  nitre.  Ces  débris,  contrairement  à 
ce  qui  a  lieu  pour  les  résidus  d'animaux,  sont,  d'ailleurs, 
rarement  réunis  en  grande  quantité  dans  des  endroits  plus 
ou  moins  abrités,  où  les  eaux  pluviales  n'ont  qu'un  accès 
limité.  La  décomposition  des  plantes  n'est  donc  pas  une 
cause  de  formation  des  terres  dites  nitrées,  qui  sont  in- 
comparablement plus  riches  en  nitrate  que  les  sols  ordi- 
naires. 

Examinons  comparativement  des  terres  arables   ordi-  . 
naires,  prises  dans  diverses  localités  du  même  pays,  et 
dans  lesquelles  la  nitrification  s'opère  aux  dépens  des  ré- 
sidus végétaux. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  X.  (Avril  1 887.)  36 
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Terre  prise  à  San  Bernardino^  dans  une  culture  de  café 
située  à  l'est  de  Caracas  : 

Pour  100. 

Acide  nitrique. o,  lo 

Acide  phosphorique o,  14 

Terre  prise  dans  des  terrains  labourés  situés  k  Barata, 
près  de  Caracas;  sur  une  étendue  de  deux  lieues  on  voit 
sur  le  champ  des  traînées  blanches  qui  constituent  le  pro- 
duit analysé  : 

Pour  100. 

Acide  nitrique o, i5 

Acide  phosphorique , . . .       0,20 

San  Bernardino,  —  Terre  arable  de  la  propriété  Je 
la  Guia,  faubourg  est  de  Caracas  (plantation  de  café)  : 

Pour  100. 

Acide  nitrique o  j  12 

Acide  phosphorique 0,21 

Terres  prises  au  nord-est  de  Caracas  : 

Pour  100. 

Acide  nitrique o ,  1 1 

Acide  phosphorique o  ,23 

Toutes  ces  terres  se  trouvent  donc  dans  les  conditions 
normales  des  terres  arables^  elles  ne  renferment  que  les 
quantités  de  nitrate  et  de  phosphate  qu^on  trouve  fré- 
quemment dans  le  sol,  même  dans  les  pays  tempérés. 

Dans  tous  les  cas  que  nous  avons  pu  examiner,  soit 
dans  les  terres  nitrées  très  riches,  soit  dans  les  sols  ordi- 
naires, partout  en  un  mot  où  la  nitrifiçalion  peut  être 
saisie  sur  le  vif,  Tacide  nitrique  se  trouve  combiné  à  la 
chaux.  Dans  les  régions  tempérées,  il  en  est  de  même. 
Cette  base  parait  être,  à  la  surface  du  globe,  F  agent  alca- 
lin de  la  transformation  des  matières  azotées  en  acide  azo- 
tique. Ce  n'est  qu'exceptionnellement  et  dans  des  con- 
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ditîons  toutes  spéciales  que  l'on  trouve  le  nîlre  à  l'état  de 
nitrate  de  soude  ou  de  potasse. 

L'orîgîne  animale  de  ces  terres  nitrées  étant  mise  hors 
de  doute  par  les  faits  relatés  plus  haut,  recherchons  par 
quel  mécanisme  la  matière  azotée  s'est  transformée  en 
nitrate.  Nous  avons  pensé  que  des  ferments  organisés  ont 
d4 intervenir,  comme  ils  le  font  dans  les  sols  de  nos  con- 
trées^, et  nous  avons  dirigé  les  expériences  dans  ce  sens. 

Lorsqu'on  regarde  au  microscope  ces  terres  nitrées,  on 
y  voit,  outre  des  débris  animaux  dont  nous  avons  déjà 
parlé,  fragments  d'os  de  petits  vertébrés,  d'élilres  d'in- 
sectes, des  quantités  énormes  d'organismes  arrondis,  tantôt 
isolés,  tantôt  accolés,  ayant  une  forme  se  rapprochant 
de  celle  d'un  micrococcus.  Cet  organisme  est  extrêmement 
abondant  et  parait  être  le  véritable  possesseur  de  ce  ter- 
rain si  riche  en  éléments  nutritifs.  Il  a  la  plus  grande 
analogie  d'aspect  avec  l'organisme  de  la  nitrificaiion  que 
nous  avonsfait  connaître,  M.  Schlœsingetmoi,  mais  il  est 
de  dimensions  notablement  supérieures:  son  diamètre  est 
3  ou  4  foisplusgrand  quecelui  duferment  nitrique  indigène. 
Aussi  avons-nous  dû,  pour  le  caractériser,  déterminer 
sa  fonction  chimique.  Dans  ce  but,  on  a  pris  de  petits 
échantillons  de  ces  terres;  par  des  lavages,  on  leur  a  en- 
levé les  nitrates  qu'ils  renfermaient,  en  prenant  les  pré- 
cautions nécessaires  pour  éviter  toute  introduction  d'un 
ferment  étranger,  et  celles  aussi  qui  étaient  indispensables 
pour  conserver  à  cet  organisme  toute  sa  vitalité. 

De  petites  quantités  de  ces  terres,  entièrement  débarras- 
sées de  nitrates,  ont  été  introduites  dans  des  milieux 
stériles  qui  ont  servi  de  culture  à  l'organisme  nitrifi- 
cateur.  Au  bout  de  quelques  semaines,  on  examinait  si 
dans  ce  milieu  il  s'était  produit  des  nitrates.  Dans  quel- 
ques cas,  on  a  obtenu  des  résultats  positifs;  dans  d'autres, 
ils  ont  été  négatifs  ;  ces  derniers  s'expliquent  par  la  faible 
résistance    du  ferment  nitrique  à  certaines   influences^ 
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comme  celles  delà  dessiccation,  par  exemple^  il  n'est  donc 
pas  étonnant  que  dans  quelques-unes  de  ces  terres,  arri- 
vées au  laboratoire  quelques  semaines  ou  souvent  quel- 
ques mois  après  le  prélèvement  des  échantillons,  le  fer- 
ment nitrique  ait  été  tué.  Nous  n'avons  à  nous  occuper  ici 
que  de  celles  de  ces  terres  dans  lesquelles  le  ferment  est 
resté  à  l'état  vivant. 

Dans  So*"*^  du  milieu  nitrifiable  stérilisé  et  exempt  de 
nitrate,  on  a  semé  une  petite  quantité  des  diverses  terres 
dont  il  vient  d'être  parlé  et  qui  étaientàce  moment  débarras- 
sées de  nitre^  comme  point  de  comparaison,  un  des  ballons 
n'a  pas  été  ensemencé;  l'autre  a  reçu  à  l'origine  n  ou 
3  gouttes  de  purin  qui  apportent  en  abondance  le  ferment 
nilrifîcateur. 

Voici  les  résultats  obtenus,  alors  que  les  matières  sont 
restées  du  5  novembre  i883  aux  2  janvier  i884)  dans  une 
étuve  chauffée  à  près  de  3o**. 

Acide  nitrique 
formé. 

Ballon  stérilisé  non  ensemencé 0,0 

»  additionné  de  la  terre  nitrée  n*    6.  69,5 

»  »                             13.  0,0 

»  »                            22.  22,2 

»  ■  »         de  Santa-Rosa.  0,0 

»                                guano  desséché 0,0 

»                               de  purin  de  vache 6,1 

Dans  une  autre  série  d'expériences  qui  a  duré  du 
17  avril  au  5  juin  i883  on  a  eu  les  résultats  suivants  : 

Acide  nitrique 
formé, 
mgr 

Milieu  stérile  non  ensemencé 0,0 

»          additionné  de  terre  nitrée  de  El  Olivo..  11,2 

))                                »                         de  El  Morro.  9,1 

»                                »  terreau  indigène i  ,2 

Ces  résultats  montrent  que,  dans  les  terres  nitrées  dans 
lesquelles  le  ferment  n'a  pas  été  tué,  il  a  agi  avec  une 
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énergie  beaucoup  plus  grande,  dans  des  milieux  semblables, 
que  le  ferment  indigène.  Mais,  en  observant  ces  orga- 
nismes à  la  fin  de  leur  fonctionnement,  on  les  trouve 
presque  pareils,  comme  dimensions,  à  ceux  de  nos  pays. 
Dans  les  terres  nitrées  des  tropiques  l'organisme  nitrifiant 
paraît  donc  êlre  une  forme  exubérante  de  celui  qui,  sous 
nos  climats,  accomplit  la  même  fonction.  Le  milieu  excep- 
tionnellement riche,  les,  conditions  de  température  par- 
ticulièrement avantageuses  ont  pu  contribuer  à  lui  don- 
ner des  dimensions  plus  grandes,  qui  disparaissent  dans 
des  milieux  moins  propices  a  son  développement. 

TJn  fait  digne  de  remarque  est  que  ces  organismes  peu- 
vent vivre  et  fonctionner  dans  un  milieu  extrêmement 
riche  en  nitrate  de  chaux.  Quelques-unes  des  terres  dans 
lesquelles  nous  avons  retrouvé  le  fermentnitrique  à  l'état 
vivant  contenaient  35  pour  loo  de  nitrate  de  chaux  et  ce 
sel  déliquescent  formait  avec  la  terre  des  masses  poisseuses 
et  plastiques.  Cette  propriété  du  ferment  nitrique  de  vivre 
dans  un  milieu  aussi  riche  en  nitrate  explique  pourquoi  il 
peut  se  produire  des  gisements  dans  lesquels  le  nitre  existe 
en  si  grande  quantité.  Dans  toutes  ces  terres,  nous  ren- 
controns encore  là  matière  organique  azotée  en  voie  de 
décomposition,  et  c'est  sur  elle  que  le  ferment  nitrique  con- 
tinue à  exercer  son  action. 

Nous  attribuons  donc  à  toutes  ces  accumulations  de 
nitre  appelées  terres  nitrées  une  même  origine,  la  trans- 
formation des  résidus  de  la  vie  animale  sous  l'influence 
du  ferment  de  la  nitrification. 

II  ne  paraît  pas  que  l'origine  animale  des  accumulations 
de  nitre  dans  les  pays  chauds  soil,  imposée  à  l'esprit  par 
les  données  qui  avaient  été  recueillies  juqu'à  ce  joui , 
puisque  l'électricité  atmosphérique,  dont  Ténergie  est  si 
grande  dans  les  régions  équatoriales,  et  qui  peut  opérer, 
sur  le  parcours  de  l'étincelle,  la  combinaison  de  l'azote  et 
de  l'oxygène,  a  été  fréquemment  invoquée  comme  la  cause 
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directe  de  la  formaiion  des  dépôts  de  nitrate  répandus 
sous  les  tropiques.  Dans  cette  hypothèse,  ces  dépôts  au- 
raient pour  origine  ]a  combinaison  de  Tacide  nitrique, 
produit  dans  Tair,  avec  les  bases  du  sol. 

Nos  observations  permettent  d'attribuer  une  origine 
purement  animale  à  ces  nitrates.  Leur  localisation,  la 
présence  constante  de  grandes  quantités  de  phosphates, 
celle  de  l'organisme  ni  tri  Gant,  enfin  la  constatation  des 
phénomènes  qu^on  peut  observer  dans  les  dépôts  en  voi« 
de  formation,  ne  laissent  aucune  place  à  Thypothèse  d'une 
intervention  directe  de  l'électricité. 

Mais,  si  Télectricité  atmosphérique  n'est  pas  la  cause 
immédiate  de  la  formation  des  accumulations  du  nitre, 
elle  peut,  dans  une  certaine  mesure,  être  regardée  comme 
en  étant  la  cause  primitive;  car  l'acide  nitrique  formé 
par  les  orages  fournit  de  l'azote  aux  plantes,  et  celles-ci 
servent  d'aliment  aux  animaux.  Ces  derniers  concentrent 
l'azote  dans  leurs  tissus  et  dans  leurs  excréments,  et  les  ré- 
sidus de  la  vie,  réunis  en  divers  points  par  les  habitudes  de 
ces  animaux,  se  transforment  en  nitre  sous  l'influence 
d'un  organisme  microscopique  et  peuvent  produire  ces  ac- 
cumulations, surtout  dans  des  endroits  qui  ne  sont  pas 
exposés  aux  lavages  par  les  eaux  pluviales. 


<««%«««•%««%  \'«%%«%««%%«%««%«*%» 


SUR  L'EXISTENCE  DES  ÉLÉMENTS  DU  SUCRE  DE  LAIT 
DANS  LES  PLANTES; 

Par    m.    a.    MÙNTZ. 


Le  sucre  de  lait,  que  contient  en  abondance  le  lait  des 
herbivores,  n'a  été  signalé  dans  les  plantes  que  très 
exceptionnellement  (*)  et,  dans  l'état  actuel  de  nos  con- 

(  0  G.  Bouchardat  (  dans  le  fruit  du  Sapolillier  ). 
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naissances,  nous  ne  voyons  pas,  dans  les  éléments  végé- 
taux, les  éléments  constitutifs  de  ce  sucre  (^).  Il  semble- 
t*ait  donc  que  ces  animaux  peuvent,  dans  la  période  de 
lactation,  opérer,  dans  leurs  organes  mêmes,  la  formation 
de  ce  corps,  par  une  synthèse  peu  conforme  à  l'allure 
générale  des  transformations  de  la  physiologie  animale, 
qui  tendent  à  ramener  à  Tétat  de  composés  plus  simples 
les  matériaux  complexes  que  les  végétaux  ont  élaborés. 
Si,  en  effet,  nous  considérons  le  sucre  de  lait  au  point  de 
vue  de  sa  constitution  chimique,  nous  voyons  que  sa  mo- 
lécule est  relativement  complexe;  il  est  bien  différent  du 
glucose,   que  nous  ne  pouvons   pas  dédoubler,  et  il  se 
sépare ,    sous  l'influence   d'agents   chimiques ,    en   deux 
substances  d'une  constitution  moléculaire  très  différente  : 
le  galactose  et  le  glucose.  Il  est  important  d'insister  sur 
cette  différence  de  leurs  molécules  fondamentales;  le  ga- 
lactose  donne  par  son  oxydation  de  l'acide  mucique,  le 
glucose  de  l'acide  saccharique;  le  galactose,  par  l'action  de 
Thydrogène  naissant,  donne  de  la  dulcite^  le  glucose  de  la 
mannite.  Dans  l'état. actuel  de  nos  connaissances,  nous  ne 
pouvons  pas  concevoir,  encore  moins  réaliser,  une  trans- 
formation de  ces  deux  sucres  l'un  dans  l'autre.  Dès  l'année 
i856,  M.  Pasteur  avait  montré  la  différence  qui  existe 
entre  le  glucose  et  le  produit  d'inversion  du  sucre  de  lait. 
,  Les  plantes  fournissent  en  abondance  l'un  des  consti- 
tuants du  sucre  de  lait,  le  glucose,  soit  en  nature,  soit  à 
l'état  d'amidon,  de  cellulose,  etc.,  qui  donnent  naissance 
a  du  glucose  ;  mais  on  n'y  a  pas  encore  constaté  le  galac- 
tose ou  quelque  composé  qui  puisse  lui  donner  naissance. 
Nous  serions    donc    conduit  à  admettre  que  c'est  dans 
l'organisme  animal  que  se  produit  la  formation  du  galac* 
tose,  par  une  synthèse  dont  le  mécanisme  nous  échappe 
complètement. 
"•    '  I        ' 

(*)  Sauf  le  cas  de  la  galactine,  que  j*ai  signalé  à  rorîgine  de  ces  re- 
cherches. 
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Mais  si^  en  cherchant  déplus  près  dans  les  plantes,  nous 
y  trouvons  le  galactose  libre  ou  à  Tétat  de  combinaison 
complexe  et  que  nous  constations  ainsi  que  les  éléments 
du  sucre  de  lail  existent  dans  Taliment  végétal  ingéré, 
serons-nous  en  droit  d'affirmer  que  le  sucre  que  nous 
trouvons  dans  le  lait  vient  directementde  l'union,  au  sein 
de  Torganisme  animal,  des  molécules  fondamentales, 
glucose  et  galactose,  préexistants  dans  le  fourrage?  C'est 
là  une  question  que  je  n'aborde  pas  ici,  mais  qui  entre 
dans  le  plan  du  travail  dont  j'expose  la  première  Partie. 

Je  montrerai  d'abord  que  les  éléments  du  sucre  de  lait 
que  sécrètent  les  glandes  mammaires  des  herbivores  exis* 
tent  en  abondance  dans  les  aliments  végétaux.  Pour  le 
glucose,  la  démonstration  est  toute  faite,  et  je  ne  m'y 
arrêterai  pas.  Il  n'en  est  pas  de  même  du  galactose,  qui 
n'est  pas  signalé  dans  les  plantes,  ni  dans  les  produits  de 
dédoublement  des  substances  végétales. 

Il  convient  d'abord  de  définir  chimiquement  le  galac- 
tose du  sucre  de  lait,  qui  doit  servir  de  type.  Il  est  facile 
à  caractériser  par  son  pouvoir  rota  toi  re  spécifique 
(  +  8o°^o),  son  point  de  fusion  (167®),  sa  propriété  de 
donner  par  l'oxydation  une  grande  quantité  d'acide  mu- 
cique  et  par  quelques  autres  réactions. 

Je  me  suis  attaché  à  rechercher  si  les  substances  d'ori- 
gine végétale,  qui  donnent  de  l'acide  mucique  (^)  par 
l'action  de  l'acide  azotique,  contiennent  ce  galactose  dans 
les  produits  de  leur  dédoublement^  et  j'ai  examiné  à  ce 
point  de  vue  un  grand  nombre  de  gommes,  de  principes 
mucilagineux  plus  ou  moins  définis  et  les  composés  pec- 
tiques.  En  même  temps  j'ai  cherché  quelle  est  la  difiusion 
de  ces  diverses  matières  dans  les  végétaux  et  principale- 
ment dans  les  parties  alimentaires,  et  j'ai  déterminé  dans 


(*)  nubrunfaut  avait  entreTU  une  parenté  entre  le  sucre  de  lait  et  la 
gomme. 
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quelle  proportion  iU  sont  ingérés  par  les  herbivores  dans 
la  période  de  lactation. 

Les  substances  sur  lesquelles  j'ai  opéré  ont  été  isolées 
et  purifiées,  puis  traitées  à  loo^,  pendant  quelques  heures^ 
par  de  Tacide  sulfurique  très  dilué.  Des  produits  de  dé- 
doublement on  a  extrait  les  matières  sucrées  et  on  les  a 
laissées  cristalliser. 

Je  commencerai  par  Tétude  des  gommes,  dont  il  existe 
plusieurs  espèces,  plus  ou  moins  nettement  définies,  for- 
mant une  famille  naturelle  caractérisée  par  des  fonctions 
chimiques  identiques  et  des  propriétés  physiques  peu 
différentes. 

La  gomme  qui  peut  servir  de  type  et  qui  a  été  le  mieux 
étudiée  est  la  gomme  arabique,  provenant  d'arbres  de  la 
famille  des  Légumineuses.  Lorsqu'on  la  saccbarifie  à 
chaud,  par  Tacide  sulfurique  étendu,  elle  donne  une 
substance  sucrée,  cristallîsable,  ayant  de  l'analogie  avec 
le  glucose  et  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  d*arabinose*  * 

J'ai  comparé  Tarabinose  de  la  gomme  arabique  vraie 
au  galactose  du  sucre  de  lait  et  j'ai  constaté  que  ces  deux 
corps  avaient  les  mêmes  caractères  physiques  et  chimi- 
ques ;  par  exemple  : 


Pouvoir 

Point 

rotatoire. 

de  fusion 

Galactose  du  sucre  de  lait. . , 

.     -^8o,o 

167° 

Arabinose  de  la  gomme 

.     -r-8o,o 

167' 

Avec  les  deux  on  obtient  une  production  abondante 
d'acide  mucique,  etc. 

Le  galactose  et  Tarabinose  sont  donc  identiques  et  le 
nom  du  dernier,  comme  ne  répondant  pas  à  une  con- 
ception aussi  générale  que  celui  de  galactose,  doit  dispa- 
raître de  la  nomenclature  chimique  (*  ). 

Toutes  les  autres  gommes  commerciales  d'origines  dî- 

(*)  Killiani  avait  annoncé  cette  identité  {Deuisck.  Chem.  GeselUch,, 
t  XI,  p.  23o4),  mais  elle  a  été  niée  par  Gleasson,  ibid,^  X  XIV,  p.  1270. 
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verses,  ainsi  que  celles  que  j'ai  prélevées  sur  des  fruits, 
sur  des  troncs  d'arbres,  ou  que  j'ai  extraites  de  plantes 
très  diverses»  m'ont  constamment  donné,  par  leur  dédou- 
blement au  moyen  d'un  acide,  le  galactose  proprement  dit, 
identique  avec  celui  du  sucre  de  lait. 

Il  en  a  été  ainsi  pour  les  matières  mucilagineuses 
diverses,  caractérisées  par  la  propriété  de  se  gonfler  dans 
Teau,  sans  former  de  solution  proprement  dite;  elles  ont 
toujours  donné  naissance,  dans  les  mêmes  conditions,  h 
du  galactose*.  Pai  examiné  à  ce  point  de  vue  les  mucilages 
du  gui,  des  fucus,  du  lichen  d'Islande,  de  la  colle  du  Japon. 

Les  corps  pectiques  également,  soumis  à  l'action  pro- 
longée des  acides  étendus,  ont  produit  du  galactose.  J'ai 
opéré  sur  la  pectine  des  carottes ,  sur  celle  des  poires 
blettes,  préparées  et  purifiées  d'après  les  procédés  indi* 
qués  par  M.  Fremy  dans  son  grand  travail  sur  la  matu- 
ration des  fruits. 

'  Dans  tous  les  cas  précités,  le  galactose  a  pu  être  extrait 
à  l'état  cristallisé  et  amené  à  un  état  de  pureté  complète-, 
mais  son  extraction  e&t  quelquefois  très  difficile;  pour 
plusieurs  produits,  j'ai  du  attendre  quelques  années  avant 
d'obtenir  la  cristallisation  qui,  seule,  permettait  de  le 
retirer  du  mélange  complexe  dans  lequel  il  était  engagé. 

Ces  recherches  montrent  que  les  éléments  du  sucre  de 
lait  existent  en  abondance  dans  les  plantes  et  que  les  pro- 
duits végétaux  qui  peuvent  donner  naissance  à  du  galac- 
tose sont  en  très  grand  nombre. 

Après  avoir  montré  que  le  galactose,  identique  avec 
celui  du  sucre  de  lait  des  herbivores,  se  trouve  dans  les 
produits  de  dédoublement  des  substances  végétales  telles 
que  les  gommes,  les  corps  pectiques,  etc.,  il  me  semble 
utile  de  faire  connaître  combien  est  grande  la  diffusion 
de  ces  diverses  substances  dans  les  plantes  et  principale- 
ment dans  celles  qui  entrent  dans  l'alimentation. 

Cette  constatation  n'est  pas  difficile  ;  ce  qui  serait  diffi- 
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cîle  serait  de  trouver  un  organe  végétal  qui  fût  entière- 
ment dépourvu  de  ces  substances.  En  effet,  qu'on  prenne 
une  partie  quelconque  de  n'importe  quelle  plante,  racine, 
tige,  feuille  ou  fruit,  on  y  trouvera  des  corps  pectiques,  ou 
des  gommes,  ou  des  mucilages,  et  souvent  les  trois  réunis. 

Ces  substances  peuvent  être  isolées  et  déterminées 
quantitativement.  A  proprement  parler,  les  deux  der- 
nières se  confondront  dans  les  dosages,  quand  elles  exis- 
teront simultanément;  mais,  comme  leur  rôle  est  le 
même,  au  point  de  vue  que  nous  envisageons,  il  n'en 
résulte  aucun  inconvénient.  Les  corps  peclîques  peuvent 
toujours  être  ramenés  à  1  état  d*acide  pectique  et  dosés 
par  une  méthode  que  M.  Schlœsing  a  fait  connaître  ;  les 
gommes  et  les  mucilages  sont  isolés  par  le  sous-acétate 
de  plomb  et  par  Talcool,  qui  les  précipitent  de  leurs  so- 
lutions plus  ou  moins  parfaites  dans  Teau.  Plusieurs  trai- 
tements successifs  permettent  de  leô  obtenir  à  un  état 
de  pureté  relative.  Leurs  caractères  spécifiques  sont  alors 
faciles  à  constater;  le  plus  important  est  la  transforma- 
tion en  acide  mucique,  sous  Tinflueuce  de  Tacide  azotique. 

Les  chimistes  qui,  anciennement,  ont  analysé  les 
plantes,  emploient  souvent  les  expressions  de  corps  mu-- 
queux  y  mucilage,  matière  gommeuse,  et  constatent 
l'abondance  de  ces  substances  dans  les  végétaux;  mais 
leurs  déterminations  ne  se  rapportent  pas  à  des  corps 
définis  et  comprennent,  sous  ces  dénominations  vagues, 
tous  ceux  qui  sont  susceptibles  d'éparssir  l'eau  et  de  lui 
donner  de  la  viscosité. 

Il  était  donc  nécessaire  d'effectuer  de  nouvelles  recher- 
ches sur  la  diffusion  des  substances  qui  nous  occupent  ici 
et  sur  leur  proportion  dans  les  plantes.  Je  passerai  en 
revue  quelques-uns  des  principaux  aliments  végétaux 
consommés  par  l'homme  et  par  les  animaux  domestiques. 
Le  grain  de  blé  renferme  généralement  o,5  pour  loo  de 
pectose,  qu'on  retrouve  en  grande  partie  dans  le  son,  qui 
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en  contient  jusqu'à  2  pour  100.  Il  y  a,  en  outre,  dans  le 
grain,  o,  5  à  i  pour  100  dégomme  qui  reste  dans  la  farine 
et,  par  suite,  dans  le  pain.  Le  grain  de  seigle  contient 
pour  iQO  :  0,7  de  corps  pecliques  et  2,3  dégomme.  Le 
grain  d'orge  :  0,9  de  corps  pecliques  et  2,8  de  gomme. 

Les  graines  des  légumineuses  renferment ,  les  unes 
principalement  des  corps  pecliques,  les  autres  surtout 
des  gommes.  Les  haricots  blancs^  les  fèves,  les  féveroles 
ont  de  2  à  4  pour  100  de  corps  pecliques,  localisés,  à 
Tétat  de  pectaie  de  chaux,  dans  le  testa,  qui  en  contient 
jusqu'à  20  pour  100.  D'autres  graines  de  légumineuses, 
spécialement  celles  qui  sont  oléagineuses,  contiennent  de 
grandes  quantités  de  la  gomme  que  j'ai  décrite  sous  le 
nom  de  galaciine.  Le  les  la  de  ces  graines  (luzerne,  trèfle), 
en- contient  45  pour  100. 

Dans  les  fruits,  nous  trouvons  généralement  de  la  pec- 
tose,  souvent  aussi  tle. notables  proportions  de  gomme  : 
pommes  à  cidre,  pectose  0,8,  gomme  o,5  pour  1005 
prunes,  o,5  de  pectose,  1,2  de  gomme  ^  raisin,  0,6  de 
pectose,  o,  4  de  gomme. 

Les  racines  et  les  tubercules  sont  généralement  riches 
en  corps  pecliques,  qui  y  existent  à  l'étal  de  pectose  ;  on 
y  rencontre  toujours  des  gommes  :  carottes,  i  à  2  de  corps 
pecliques,  o,  5  de  gomme  ^  betteraves,  o,5  à  i  de  corps 
pecliques,  0,6  de  gomme-,  topinambours,  0,6  et  0,65 
pommes  de  terre,  0,6  et  0,8. 

Les  légumes  verts,  et  principalement  ceux  qui  sont 
constitués  par  des  feuilles,  contiennent  du  pectate  de 
chaux  :  feuilles  de  choux,  0,6  à  1,2;  feuilles  de  chicorée, 
0,5  à  I  d'acide  pectique. 

En  examinant  les  plantes  fourragères,  qui  sont  ordi- 
nairement consommées  par  les  animaux  de  la  ferme,  nous 
trouvons  dans  la  luzerne  verte  0,8  à  i,3  de  corps  pecli- 
ques, I  à  2  de  gomme  ;  dans  le  foin  des  graminées,  i ,  i  à 
4)5  de  corps  pecliques,   i  à  3  de  gomme  ^  dans  la  paille 
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de  blé,  I  à  2  de  corps  pectiqu^s,  o,5  de  gomme;  dans  le 
chaume  des  légumineuses,  i  à  6  de  corps  peciîques. 

Les  boissons  fermenlées  contiennent  toujours  des 
gommes  ;  M.  Pasteur  en  a  constaté  la  présence  dans  le 
vin  ;  le  cidre  en  contient  près  de  S^^^  et  la  bière  jusqu'à 
lo^*"  par  litre. 

Dans  les  déterminations  dont  je  viens  de  donner  un 
aperçu,  les  corps  pec tiques  ont  toujours  pu  être  amenés 
à  l'état  d'acide  peclique,  identique  dans  tous  les  cas.  Mais 
les  gommes  ont  présenté  entre  elles  des  différences  nota- 
bles indiquant  des  espèces  chimiques  distinctes.  Les  unes 
ont  des  pouvoirs  rota  toi  res  lévogyres  (fruits),  voisins  de 
celui  delà  gomme  arabique;  les  autres  (légumineuses) 
dévient  fortement  à  droite.  La  gomme  de  la  luzerne  a  un 
pouvoir  rotatoire  de  -f-,85''. 

A  l'aide  des  données  qui  précèdent,  on  peut  calculer 
quelle  est  la  proportion  de  principes^  pouvant  former  du 
galactose,  qui  sont  consommés  par  une  vache  laitière  don- 
nant une  quantité  de  lait  connue  : 

Dans  un  de  nos  essais,  une  vache  consommant  55^5  de 
luzerne  verte  par  vingt-quatre  heures  a  donné  lo  litres 
de  lait  en  moyenne. 

Nous  trouvons  dans  la  consommation  journalière  : 
corps  pectiques,  ôôo^"^,  gommes,  SaS^'^  soit  i485s^de  ma- 
tières pouvant  fournir  du  galactose. 

Dans  lo  litres  de  lait  nous  avons  dosé  Sco^^  «de  sucre 
de  lait,  équivalents  à  25o°^  de  galactose.  . 

Une  vache  ne  recevant  que  i  S''^  de  foin  y  trouve  encore 
en  moyenne  ySo^"^  de  substances  galactogènes. 

Si  nous  considérons  une  ration  dans  laquelle  entrent 
des  racines  et  ainsi  constituée  :  foin,  8^^^  betteraves,  35^^; 
paille,  3^^,  nous  y  trouvons  en  moyenne  giS^'^de  corps 
pectiques  et  gommeux. 
"  La  ration  des  herbivores  contient  donc  de  grandes  quan- 
tités de  substances  donnant  le  galactose  par  leur  dédou- 
blement, et  dans  tous  les  cas  que  nous  pouvons  envisager, 
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même  alors  quUl  s'agît  de  vaches  d'une  production  lai- 
tière exceptionnelle,  nous  trouvons  dans  Taliment  donné 
les  éléments  tout  formés  du  sucre  de  lait  en  quantité  au 
moins  égale  à  ce  qui  en  existe  dans  le  lait.  Il  n'est  cepen- 
dant pas  possible  d'établir  une  balance  exacte  entre  le  galac- 
tose ingéré  sous  forme  de  gommes,  corps  pectiqoes,  etc., 
et  le  galactose  retrouvé  dans  le  sucre  de  lait.  En  effet,  il 
n'a  pas  été  possible,  dans  le  cours  de  ces  recherches,  de 
déterminer  quel  est  le  rendement  en  galactose  des  divers 
corps  muqueux.  Le  dédoublement  de  ces  corps  par  Tacide 
sulfurique  est  le  résultat  d'une  réaction  brutale,  bien 
éloignée  des  transformations  subtiles  accomplies  sous 
l'influence  des  agents  de  la  vie  animale.  Mais,  même  dans 
les  conditions  défavorables  de  l'action  chimique,  la  quan- 
tité de  galactose  obtenu  à  Tétat  cristallisé  a  atteint  souvent 
le  tiers,  quelquefois  près  de  la  moitié  de  la  matière  mise 
en  expérience. 

Nous  pouvons  donc  annoncer  comme  résultats  de  ces 
recherches  : 

i*'  Que  les  corps  muqueux  des  plantes,  gommes,  muci- 
lages, corps  pectiques,  contiennent  dans  les  produits  de 
leur  dédoublement  du  galactose  identique  avec  celui  du 
sucre  de  lait. 

2^  Que  ces  corps  muqueux  existent  dans  les  aliments 
végétaux  en  quantité  telle  qu'ils  peuvent  fournir  le  galac- 
tose qui  .entre  dans  la  constitution  du  sucre  de  lait  sécrété 
par  les  glandes  mammaires  des  femelles  des  herbivores. 

La  suite  de  ces  recherches  montrera  si  le  galactose  exis- 
tant dans  les  plantes  à  Tétat  de  combinaisons  variées  est 
la  seule  source  du  galactose  du  sucre  de  lait  ;  ou  si  les 
animaux  en  lactation  peuvent  produire  ce  sucre  à  l'aide 
des  matériaux  dont  la  molécule  fondamentale  est  diffé- 
rente, opérant  ainsi  des  transformations  et  une  synthèse 
que  nous  sommes  plus  habitués  à  rencontrer  dans  le 
règne  végétal. 
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